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電気車用摺板{二関する若干の実験 (第2報〕
山名 )1買圭
Some Experiments on Electric Car Sliders (11) 
Junkei Yamana 
Abstract 
In the rainy season， orin the districts in which both εlectric cars and ste司m
locomotives are running， the abnormal w巴arof the slider is apt to happen. 
To investigat巴theeffects of water on the abnormal wear， the drops of water 
were supplied at the rate of 1 5ccJmin. during the same experim巴ntsas desc;ribe4 
in the previous report， and the wears of many sliders were measured in s担ch
a model condition. 
Graphitized carbon sIider， Rain-proof Broimet and IH alloy showed pretty 
good characters_ The photographs of the trolley wire surfaces after the tests 
are also shown in this paper. 
I 緒 去を軍司
従来，架空電車規及び電気事用摺板が，降雨及び氷雪間着等の影響を受けて，磨粍量が増加
することが報告1 されている。例えば、電気事及び蒸気機関車の骨用されている区間に於ては
電気卒専用区間に比べて，電車棋の磨粍量が大であるし，陵道内漏水箇所に於ても磨粍量が増
大する。これらの区間に於ては電気事用摺板は異常贋粍し，降雨によっても同様な悪影響を受
けるO 電車線及び摺板の膳粍は種々の条件に関係しているので，どの影響によるものが最も大
きいかと言うことは一概に断定することが出来ない。
筆者は先に電気事用摺板試験装置を試作し，各種電気事用摺板の発生火花電圧波形，磨粍量
等を報告2，3したが，今般，上記の如き現象に関して，室内実験によって，その基礎的データー
を得，以て水滴の影響を明らかにせんとする目的め下に，同装置に若干の改装を加えて，電車
線と供試摺板の聞に水滴を供給した場合の磨粍量の測定を行った。
1 電気学会，電鉄部門委員会:電車線及び集電子磨粍防止対策に就いて，電学誌 63，769，(1943) 
2 山名順圭: 電車用抱板に関する若干の実験，室工大研報， 1，473 (1953) 
3 山名"慎二を: 室内実験による摺板腐粍の測定結果，電気鉄道， 7， 2 (1953) 
c 1 ) 
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一応の結果を得たのでこ Lにとりまとめて発表し，各位の御批判を得んとするものである。
E 実験方法
既報2，3の試験装置の上部に， 7Xを満たした活栓付口{トを置き，ゴム管にて供試摺板の前面
約10cmの位置に於て，電車線上に15cc/分の割合でフk滴の供給を行ったO 電車線の回転によっ
て， 7X滴が直接電車線外に跳ね飛ばされて供試摺板に達しないことがあるので， 7X滴落下の距
離を短かくして之を防いだ。
実際に雨天の場合に架空電車線の摺動面にどの程度の水滴が附着しているのか，資料不足の
為に判然としないが，大体の感じで条件を似せるようにした。
各種電気車用摺板について，摺動速度34km/hr接触臣力4kgとし，直流100Vを加え， (電車
線正，摺板負極)，負荷にランフ。パンクを用いて，静止接触時電流を15A，30A， 45A ~こ調節し
てそれぞれ15分間運転を行って，実験前后の重量差から磨粍量を求め，之を体積磨粍量に換算
比較した。
既報2，3の条件，方法と大差はないが，今回の実験に於ては，駆動電闇d機(日立製作所製，反
接起動単相誘導電動機 0.4キロワットを使用〉の関係で摺動速度が 27km/hrから 34km/h了に
増加した。
皿実験結果及び考察
(1) 磨粍量
実験前后の試験片の重量を秤
量し，磨粍量を求め，之を体積
鴎粍量に換算して図示すれば， r'¥ 
U 
第1図の如くである。同図に於 . U: 
1.0 
0.8 
-0.6 
て，縦軸上の点は通電せずに実 刷
験を行い， 7Xi商のある場合の機 ~ 
械的磨粍量を求めたものである。監理 0.4
r 比較の為めに既報の水滴のな
い場合，即ち，常態時の磨粍量
を第2図に示す。
これらは摺動速度が，それぞれ
34km/hr及び 27Km/hrの場合の
15分間運転后の磨粍量であって，
。
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抱luJ速度が異っているために，厳密
には速度差の影響生も合まれている
が.71<.滴が摺板の磨粍に及ぼす影響
の概略を窺うことが出来る。
両図から明らかなる如く，各種供
試摺板は何れも7k滴の影響を示す。
IH合金は他の摺板と異なり .71<.滴が
ある場合は磨粍量が極めて少くなり
炭素質摺板よりも好結果を示してい
ることは注目すべきものである。
之に反し，炭素摺板は水滴のために
磨粍が著しく増大し，負荷電流の増
力日と共に寿命が激減する傾向を示している。直流電波、の関係で45A迄しか実験を行なっていな
いが，更に負荷電流を増大すれば，炭素中に浸入した水分が益々はげしく加熱・電解等の作用
を受け，炭素の結著力を軟化・破壊する恐れがあると考えられる。
黒鉛化炭素摺板は，水滴のない場合は，炭素摺板よりも麿陀量が大であったが，水滴の影響
は炭素摺板蕗顕著で、なく，特に負荷電流が大きい場合に好結果が得られる傾向を示している。
黒踏化したものは，その処理温度も高いし，結晶樽造の発達している点等から，前記の如き浸
入水分による炭素の結著力の軟化・破壊を防いでいるものと予想されるO
これらの各曲線の比較検討を便にする為めに，常態時謄粍量と7k滴附着時の謄粍量の比率を
求め，之を仮に耐雨率と定義し，各摺板について之を求めると，水滴の影響が明瞭になる。
(2) 耐雨率
71<滴附着時の摺反磨粍量を以て.7k滴を供給しない，常態時の摺板贋粍量を除した値の百分
率を耐雨率と定義した。即ち，
常態時の腐粁量耐雨率=一一一一一一一一一一 x 100 % 
水滴間着時の磨粍量
である。耐雨率が 100%と言うことは， 71<滴の影響によって磨粍量が変化せず，常態時の鴎
粍量に等しいことを意味l__，，100%以下の場合は， 71<滴の影響によって磨粍量が増大することを
意味し， 100%以上の場合は，常態時よりも，かえって麿粍量が減少することを意味している。
換言すれば，耐雨率は， 71<.滴がある場合の摺板の寿命の変化を示すもので，例えば， iJ雨率が
4 域内敏夫:電気事用摺板の機械腐粍について，鉄道電化協会摺仮改良委員会研報.(1951) 
( 3 ) 
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50%と言うことは，水滴がある場合の寿命が常態時の50%に低下すると言う意味であり，之が
120%と言うことは，寿命が常態時より20%増加すると言うことである。
第1図，第2図から，各負荷電流の場合の耐雨率を求めれば，第3図の如くなる。此の場合
摺動速度の差を無視している訳であるが，従来の研究 4によれば， 20.... 120km/hrの摺動速度
範囲内に於ては，各摺板とも，大JIOr I I I 1 I ~寸戸~
休60km/hr附近の所に最小腰粍
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第3図耐雨率
点があり， 30km/hr前右の摺動
速度では，速度の上昇と共に磨
粍量はむしろ減少する傾向にあ
り大なる変化を示していない。
従って，同一速度で実験を行
っても，耐雨率は，第3図に示
した値より若干減少する程度で
あろうと想われる。
同図には示してないが， IH合
金の耐雨率は極めて高く， 15A 
で525%，30Aで255%，45Aで
5o 115%となる。 概して金属質摺
板は耐雨率が高く，炭素質摺板
は低いと言える。
耐雨性プロイメツトは耐雨率が高く， 30Aで100%，45Aでは110泌を示しているし，7K滴の
ある場合の謄粍量そのものも， 1 H合金，黒鉛化炭素摺板に次いで小さいので，雨季に使用す
れば，文字通りの好結果が得られるものと推察される。プロイメツト，スライライトは耐雨率
は比較的大であるが，磨粍量は.71<.濡jのある場合も常態時も，共に大である故，磨粍量の減少
を問題にする必要がおる。
炭素摺板は，各種摺板中，耐雨率が最小で数%と言う値に過ぎず，負荷電流の増大に伴なっ
て益々耐雨率が低下せJむとする傾向を示している。雨季，使用場所によって対策を考える必要
があろう。一方，黒鉛化炭素措板は，金属質のものに近い耐雨率を示しており，負荷電流の増
大とともに，炭素摺板よりも遥かに良好な特性を示す傾向にあり，且つ，贋粍量も小さいので，
常態時のみならず，耐雨性摺板rとしても好適でゐることが推察される。
(3) 電車線の表面変化
電車線の磨粍量を測定することが出来ないので，各実験終了后の電車線の表面変化を写真接
( 4 ) 
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写して記録した。これらを第4図に示す。
黒鉛[ヒ炭素摺板を用いた場合，摺動面は最も滑らかとなり，炭素摺板.IH合金の場合がこれ
に次ぐ。 IH合金は溶融して，電車操表面にメツキしたように一様に間着する。 lH合金の]SA
の場合の写真には，電車線の中央にIH合金の附着面が明瞭に認められるο負荷電流が3!OA以
上の場合は，電車操の全表面を覆l うに至る。スライライト，プロイメツトの場合を見ると~ 1，負4
荷主流の増加に従vって，電車線の荒れ具合も甚だしくなることが判然とする。特に，スライラ
イトNo.lの場合は，電車操表面に生じた溶融粒が段々に大きくなってゆく経過を示している。
耐雨性プロメツトは，負荷電流が大になっても，比i践的，電車線表面を荒らさなトことがl判l勺
文字通り耐雨性のあることを物語っている。
町結 言
以上，摺板試験装置による実験結果を記し，水滴が摺板麿予モに与える影響の概略を述べた。
各種摺板は総て水滴の影響を受けて，その寿命が低下するようであるが，特に炭素摺板はこ
れが甚だしい。耐雨性プロメツト及びIH合金は耐雨性が大である。叉，黒鉛化炭素摺板は，
黒鉛化を行わない炭素摺板に比べると，耐雨性が極めて良好であるO 従って，雨季叉は特に7k
l自に対して考慮を払う必要のある区間に対しては:=カライダー(商品名)の如く IH合金を
黒鉛化炭素摺阪に埋め込んだものや，面HN性プロイメツト等が最適の摺板と言えよう。
電源を初め，設備上の制限もあって，負荷電流の大なる場合の資料が得られなかったし不
備な点も多いことと思うが， 7](滴の影響の概略は把握出来ると思う。
終りに，多くの試験片をお世話下され，色々と御指導下された慶大工学部教授宗宮知行博士
に厚く感謝申し上げると共に，終始熱心に実験に従事された森潤三君に御礼申上げる次第であ
る。なお，本実験の一部は北海道科学研究補助金によるものであることを附記して，心から謝
意を表する次第である。
(昭和29年5月31日受付)
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長距離送電線の静止対称軸lこおりる
表示と凸極同期機に対する解析法
三浦五郎
Analitical Method for Long..distance Transmission Line with 
Salient..pole Synchronous Generator， Expressed on the 
Coordinates of Static Symmetrical Axes. 
Goro Miura 
Abstract 
Perfect analysis of a long-distance transmission line connected to a salient-
pol巴 synchronousgen巴ratorcan be p巴rformョd，as this pap巴rshows，only by an 
introduction of the coordinat巴sof static symm号tricalaxes. Usual mann巴rs，
such as by symm巴tricalaxes， orrectangular coordinates， fail in this purpose. 
The author thus obtained fundamentaI differential巴quationson both a trans-
mission line and a saIient-pole generator in Iinear forms with constant coefficients 
and combined into the matrix equation. 
~ = (~'Cρ) + ~'M句)J ~ 
Procedur四 forthe transformation of e=!uations are also comparatively simple. 
l緒言
長距離送電棋を完全に解析するには，その直列インピ{ダンスのみでなく並列アドミツタン
ス即ち分布容量並びにリーカンスを考察せねばならぬことは周知の事柄である。即ち分布定数
回路として扱う必要が起きてくる。その場合動作発電機が非凸極対称機である時は，発電機側
の特性も送電線側の特性も共に対称座標軸に変換して解析することができる。そのアモルト効
果をも検討するに隊回転子に適当な制動捲線を仮定して計算すればよく，その詳細な理論は既
に発表した。1，2
しかるに発電機が凸極機である一般の場合になると，たとえ発電機側を対称路標軸に変換し
1 三浦五電1:アモルト導体を有する一般対新:多柑機のー 解析， 電学誌， 70， 418 (1950) 
2 三浦五郎:対物、同期機の塊状回転子の影響による制動効果， 電工論， 4， 145 (1952) 
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ても周知の如く定係数の微分方程式とならないため，如上の送電線を接続した場合の解析は不
能に陥いるO そこで発電機を基準直交座標系 8に変換してやれば今度は送電線側の方が定係数
の微分方程式にならぬためこれも解析不能である。即ち並列アドミツグンネ容を考察した長距離
送電棋を扱う場合は座標系を対称座標軸にとっても，直交座標軸にとっても不可能なのであっ
て共に完全な動作を表示することができないのである。
しかるに筆者が前に考案した如く今静止対称軸なるものを考えて，その座標系に変換する時
はこの問題は一挙に解決されるのであって，送電棋を含めた動作方程式が定数係数で表わされ
てくる。既にこの問題については連合大会に於いて発表した壬が，その時は無限級数を用いた
りして得られた計算の結果は相当複雑で、あったが，その後極めて直識的な簡単な解析方法のあ
ることに気付いたのでここに改めて報告しようと思う。
E 送電線の基礎徽分方程式
基礎微分方程式を送電線側と発電機側とに分けて考え，最後に二者を重畳することにする。
先づ送電線開を考察する。一般に長距離送電椋の特性はこれを双曲棋函数によって送電定数を
書き表わせば完全に表示できるのであるo即ち送電端より眺めた駆動点インピーダンスZ，句〉
1.負荷の任意集中インピ{ダンスを Zl句〉とする時は次の如くなる己但Lρ はヘピサイド
の演算子記号であって，インダクタンス及びキヤパシタンスの回路要素に関聯する。
Z，(ρ〕=ZzfmJ41139土B1(金L (1) 
Zl(ρ)C，CP) +D，Cρ〕
ここに A，(ρ). B，(ρ). c.(ρ). D，(p)は送電定数、であるが，これは送電線の形状，常数及
び恒長より，簡単な計算式によって求まる全直列インピ{ダンス Z匂〉及び金並列アドミツタ
ンス Y(p)より次式によって算出されるものである。
但し
また
A，(ρ) =cosh、/ZCP)YCp)
B1(ρ) =wcp)sinh、/ZCρ)Y(ρ) 
C，(ρ)=-L-si2hゾZ面)Y弱
W(ρ〉
D，(p) =cosh，yZ守)YC五)
内)=~訪
Z(ρ)=R+ρL l 
Y(lう)=A+lうCJ
(2 ) 
(3) 
3 三浦五郎:基準直交座標系による同期機のベクトル図. 26回連犬繁. 4. P. 1 (1952) 
4 三浦五郎:長距離単一送電線に接続された凸極動作の静止対税:軌上に於ける表示，
支部連大集， P. 264 (1953) 
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R， L， A， Cはそれぞれ送電棋の全恒長に対する抵抗，イングクグンス， リ{カンス及びキヤ
パシタンスである。
さでは)式でZCが・ YCρ〉の双曲娘函数はこれを次の如く署収数級数に展開することがで
き， しかもその収飲は長距離送電線では甚だ敏速であるから，実際の数値計算に当つては最初
の3項乃至は4項位をとって充分であり，その誤差は僅少である。
ムCp)=Dゆ)=1十ZTfL十亙等2Cp)十
ーも fZCρ)YCρ)y
ド。 (2r)!
払(p)ニJZEjsinhゾ扇町〉=JmいZ(p)Y(p)" Y(ρ)------Y -'y/-'.t'/ "Y(P) l 
+;!(d⑨ y(tj)"寸(イ扇町)5+............}
=Z，ゆ){1十一位iJFE主hmpム } ~ (4) 
=均〉主立包lm22と
r-o(2f十1)!
C，(p)=j写主〉仙d面巧)
" Z(1うj
=叫1十坐手PL+互主主主主ユー十 J 
ニ Y(戸主〈均)Y伊)}，.
rz1(2r十1)!
上式で表わした4定数は):'Y称座標法の正相分定数でもあり，又逆相分定数でもある。 (4)式
は送電棋についてのみ表わした定数で，変圧器やリアクト}vの如き静止機器定数を含んで、いな
いが，こられ等をを含めことは容易であり適宜 7t型T型等の変換を行えばよい。5 且つまた零
相分インピーダンスについて 4定数も上式の Z(p)， YCp)に零相分要素を用いたものを使っ
て容易に算出されるのであるから，送電棋の配置や恒長から対称座標分の全相分について， 4 
定数を求めることができることになる。 このことは負荷インピ{ダンス Zl(却についても同
様云えるのであって，そのJE，逆，零相分はZllCρ)，Zl2句)= Zl1(p)， ZlO伊〉の如く表わされ
るのである。
従ってこれ等のインピ{ダンスを用いて(1)式より各相分について駆動点インピ{ダンス
Z，(が，Z2(P) = Z，伊)， ZoCρ〉が計算される訳で~り一般にこれ等はρ の整分数函数である
から，これを
5 小串孝治，笹田助三郎:送電副官の理論及び計算， P.170 
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Z.句)=Z2(PHE並)y(ρ) ， 
の如く書き表わすこともできる。
しかる時は対称座標軸上に表わした送電棋の基礎微分方程式は次の如くなる。
_ v(ρ) Zo(ρ〉 一一- u(p) (5) 
1 2 。
1 Z.(p) 。 。
。 Z. (ρ〉 。
。 。 Zo(ρ〉
(6) Z(ρ)= 2 
0 
送電線に変圧器等の集中田路を適宜含めた時も全く (6)式の恰好に帰して了うことは今述べ
た通りである。
阻基礎微分方程式の座標軸度換
前章で求まった送電糠の基礎微分方程式を対称座標軸に変換する。この理申は緒言に於いて
も述べた如く，全系統の方程式を常数係数の糠型方程式とするためであるO 静止対称軸につい
ては既に詳細を発表した如く汗次の如き変換マトリクスで変換すればよいのであるO
1 n 0 
1 。
ε十j θ0 0 
0 011 
(7) C=C-'= 2 。
但し e=t+rp， t=ωt=時間(単位法)
(7)式を用いて Z句〉に一次マトリクス変換を行えば
Z.(p)=C-'Z(ρ)C 
となる。
さてこの場合 Z句〉を (5)式の如く表わLてそれを級数に分解しなくても次の如く簡単に
変換されるのである。即ち
E(p)ε+j8=ε+j8F(p+j)， ε+j8pゆ)=F(p+j)ε+j8
であることから，Z'(p)は
1 2 。 I E 。
1 
Z'(ρ)=c吋. 2 
0 
Z.(ρ) 。 。
。Z.(ρ〕 。
。 。Z句)I 
???
• 
。 。
。 。
。 。 1 
6 三浦五郊:多相凸極同期機の変換理論による基礎解析， 電工論， 4， 173 (1952) 
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O 
εjθZ，(ρ十j)。
n 0 
ε~j8Z，(ρ -j ) ! 0 
o 0 
o Zo(ρ) 
I E 。
I Z，(ρ+j) 。。 Z，(争-j)。 。 (8) 
E 
。
であり. (8)式は極めて簡単に求まる。
次に凸極同期機の方の同軸上への変換であるが，これは既に求めた如く T
I n 0 
Ilr十(p+j)A(ρ)1-2ρ十j)BωI 0 
(9) ZM'= - n I (ρ-j) B(ρ) I r十(p-j)A(ρ)。 。 。 r十px。
である。設に A伊). B(ρ〕は直軸及び横軸のインピーダンス演算子の和及び差の平均を示す
f は電機子の抵抗(ー相)である。
従って凸極機を含めた全送電系統のマトリクス方程式は
字ニ(?'(ρ) + ?'M句)J ~ (10) 
の如く求まり，上式は (8)，(9)両式より判る通り定係数線型の微内方程式で、あり，長距離送
電棋の全特d性を完全に解析する基礎方程式で、ある。
上式よりその逆マトリクスを求めることは容易であり
i = (?'句〉十字'M(P)J -1 f (11) 
この実際の計算は既に筆者が数例に互って発表しため9ものと全く軌をーにするのでここには
省署する。
7 6と同一文献
8 三浦五郎:多相同期発電機における接地短絡とその対紘軸インピーダンスについて，
電工論. 4. 334 (1952) 
9 三浦五郎:直列コ γデ Yサ補償送電線における三柑突流理論(第1報)
電学誌， 73， 1435 (1953) 
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IV結言
長距離送電糠が凸極同期機iこ接続された場合の並列アドミツタンスの影響は，前章で、得た微
分方程式より完全に計算される。但し不平衡故障の場合はこの方法によっても表示できない。
不平衡故障の完全解析はヘピサイド積算子の変定数回路の応用による外ないと思われ，既に或
る程度の成果は得られ現在検討中であるが，何れにしろこの問題は今後に残された未解決の問
題で、あるO
また如上の理論を利用して凸極機と送電線の状態を円線図に画くこともできると考えられ，
延いては保護継電器の動作範囲も解析できると思われる10，11がこれも現在検討中である。なお
送電線が多数結合して送電網を形成する場合も送電定数をマトリクス表現することによって12
計算されるし発電所の適正電圧決定にも上記理論は応用されるものと思惟する。13
本研究はかつて筆者が北大に内地商学を行っていた際に考えていた問題であって，その後色
々の事情で放置されてあったが今漸く脱稿することができた。当時色々とこの問題について御
指導やヒントを戴いた北大工学部小串孝治教授に深謝すると共に，色々御批判下さった本学電
気工学科の教官各位に感謝の意を表わす次第で、;!oる。
(昭和29年6月15日受付〉
10 小潟孝治，三浦五郎:保護継電器の動作範囲に対する円線図の応用，
連大築， P. 293 (1953) 
11 K. Ogushi & G. Miura : Tripping Characteristics of Protective Relays on Transmission 
Network， Expressed by CircIe Diagram l¥I(.ethod. (Part 1)，北大工学部組要，9，346 (1953) 
12 K. 0 gushi & G. Miura : ElectricaI Characterlsticsof Int巴rconnectedPower Transmission 
Systems， 北大工学部紀要， 9， 231 (1953) 
13 K. Ogushi & G. Miura : Suitoble Voltages for Minim日mTransmission Loss in Interconnected 
Power Network System， 北大工学部紀要， 9， 313 (1953) 
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磁気増幅器に用いられる三脚型鉄心の
窓形状と特性の関係について
小斯波イi背
On the Relation between the window~form of Three~legged 
Core and Magnetic Amplifier Performance 
Osamu Koshiba 
Abstract 
The analysis on the variation oE ser;es connect邑dmagnetic amplifier per. 
formance due to the window.form oE threιleg雪edcore considered in this paper 
is based on an approximation of the magnetization curve of the core by linear 
S色gments. The window.forms of three.legged core，ar邑 representedby means of 
the parameter3入， q， and p， for expedient of comparison， that is， the width of 
cent巴rIeg is W=入.VH・D，where H and D are th巴 Iengthwise and crosswise 
dimensions of the window， the winding space H・Dis constant and HjD=q2， and 
the width of outer Ieg is W j2p. 
The curr凸ntgains at th巴 Ioadresistance R L = 0 are varied by the values of 
HjD of the varying window品rms，accordingly th巴 ratio 出向，=pjK，・K2at the 
operating point of the same flux density and a jι，= ljK， atthe same signaI d. c. 
current ar~ calculateヨwithabove mention吋 method.
I 緒 =・Eヨ
磁気増幅器の三脚型鉄心として，外鉄型変庄器の鉄心を用いる場合普通両脚の幅は中央脚の
幅のtで、あるから内鉄型叉はtoroidal型鉄心を二個組合せ吋のと同様で、ある。特性の慨に. 
関する多くの文献にみられる斯かる鉄心構成に対して，筆者はさきに三脚型鉄心の両脚断面積
1 を変化した場合の特性の変化について考察し，両脚断面積を中央脚の より細くした場合特性
2 
が改善されることを，計算例ならびに珪素鏑板鉄心の場合の実験結果について報告したが1 さ
らに鉄心寸法の基準を一般化し鉄心窓の形状を変化した場合について，考察した結果につい
て述べる。
H基礎的 f毘定
特性の近似的解析を進めるに当り，次の如く仮定する。
1 小斯波:昭和27年， 電気三学会連合大会講演論文集 (2) 4.55 (1952) 
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回6 小斯波 情
(イ〉 三脚型鉄心の寸法を第1図の如く定め，平均磁路長は磁路の中心線をとり
交流磁路 lac = 2 (H十2D+2W)
直流磁路 ldc = 2 (H+D+ W) 
とし漏捷磁束を無視する
〈ロ〉 鉄心材料の磁化曲線を，簡単に第2図の如き折線特性と仮定し.Hysteresisを無視す
る
(ハ〕 積厚及び中央脚断面積を一定に保ち且つ窓面積即ち巻線spaceを一定とし交流負荷
巻線及び直流信号巻線の巻回数を同ーとする
斯くして鉄心窓の縦横比H/Dを変えた場について直列可飽和reactorの特性の変化を考察す
る。
目 特性の近似解析
交流負荷巻繰回路の関係式を求めるに，磁
気増幅器としての通常の働作特性上，印加交
流電圧を pulstance.ωの正弦波としその
振幅が比較的小さく直流信号電流が零の時第
3図に示す如く磁束密度が飽和周曲点 Bk以
下の場合について考える。負荷巻線の indu-
ctanceは巻回数をNacとすれば
0_ 47(.N2ac x 10-8 L.一-- 一一一一 一…....・H ・-…・・(1)--2~H+2D+2W) 
二子.8・σ
で表わされ，これが巻線抵抗racに比し甚だ
大きく ωL.'';J>racならば.交流電流は
p Eac L=ZZ7…H ・H ・...・H ・.・ H ・..・H ・-…(2)
直流信号巻線に電流Idcが流れた場合，そ
れによる起磁力が相当大きく，充分飽和の範
11周三脚型車需心寸治
‘ /頃I
8 
ぐ
ノI(.l
z 
Jt = ta.&. >)1-ta. e.
“ 
/f 
M2関続線磁化特性
囲に働作点を決定するこ と第3図の如くであるとすれば，交流負荷巻線の inductanceは
2 R. Fein~erg : Wirele3S Eng. 27， 118-24 (1950) 
3 出川、山本 :信学誌 38， 437 -42 (1950) 
4 L. A. Finzi & G. F. Pittman， Jr; E. E. 72， 690-94 (1953) 
!i L， J， Crai~: Proc， 1.R. E. 41， 1，477-82 (1953) 
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B 
Bl 
Bl 
第3図働作 説 明図
?
?
?
?
? ?
?
?
?
?
?
??
? ?
?
?
?
? ?
に減少するので，負荷抵抗RL=O.又
はωL1';TRLとすれば交流電流は
Eac Ll? /.J. 
1，=玉石=τfI1=ffIz (4) 
で表わされる。
従って電流増幅率は次式で表わされる
H _. 1，-1， ι一ι よα=---Uc=と戸tL7dy----(5)
若しこの際屈曲点 Bkの極く近傍ま
で直流.biasを与えておけ~i. Jdcが小
さくて済むからαの値が増大する。
負荷抵抗 RL を考慮した場合には電
流増幅率は
={百サJL (6〉JW+RL {ム)(ωL，)'+R2L -r ldc 
. ，..1 . 
叉電力増幅率η一山-1，')RLー
{1-{会)2}(ωL，)2 1，"R 
C一 一一一¥2 ・一一HL …H ・H ・..…-… (7)- l'dc.r I/J. ♂ l'dc.r {よ之)(ωL，)' +R'L 、JA1
但し fは直流信号巻線の抵抗とする。
直流信号電流を通ずる際の時定数は，
L . L， 
'T=一一+一 基一.・H ・..……...・H ・.'.・・…・'一-……..・H ・H ・H ・..……… (8)r rac 
ここにLは直流信号巻線のinductancelこして
L 0.47r-N2dc×10-8 
=-2てH平U平W)- ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (9) 
μz・子ω
但しNdcは直流信号巻線の巻回数である。
N窓形献の変化の影響
1 
両脚断面積を中央脚の号とし且つ鉄心窓の形状を，今Hを q柑倍.Dを寸7倍(舗縦横比町H/D吋
倍〉となすものと考えると，負街巻線のinductanceは (1 )式に対応して
(lS) 
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0.471・N2acx10-8 
L13fy-十… H ・H ・...・ H ・.....・ H ・-…・ (10))<_u，2T¥， (Jう+1)2，y.¥ 2¥ρ.qH十 D十一 -LW) )1-''1..， q~' 2ρ/ 
向子.$.σ
従って(1)， (10)両式より
(p十1)21XT 
Lz pqH+7D+ -扇一一W . (11) 
L'. ~ H十2D十2W
_ 
1 即ち L，'が L1の 1になる Q これは等価的に導磁率が になったと考えてよい。従って交流K1 
電i流は印加交流電圧を同ーとすれば，式に対応して
Eac 
- ~T' ……………………..，・ H ・H ・H ・...・ H ・..…・・副………………… (12) 
日 L1
11 L/ 1 放に 一一一一一一…....・ H ・..・ H ・..……...・ H ・-……….......・ H ・.(13) 1/ 
_ 
L1 
_ 
K， 
RPら電流ははじめのK1倍になる。両脚部分における磁束密度を等しからしむれd:
~1 = _ 1う-.・ H ・...・ H ・.…..・ H ・..……...・ H ・..…………...・ H ・.，…(14)1/ 
_ 
K1 
直流信号巻繰回路について考えると，働作点における直流磁束密度は，第3図から明らかに，
Bdc=Bk+μ2 (Hdc-Hk)， 
tNdc ¥ o 4.71( -':.:::~ ¥ 
=~H干b干均一{(仰向)1dck十，u21dc}・・… ・・・・・...(15) 
但し1dcんは蕗化力Hんを与える直流電流，で表わされるから窓形状を変化すると，
，Nd円¥0_471{-ー τ←}
Bdc'=ー ァー ←←一_，_三一三 一ー ァ{(μ1一μ2)1dck'+μ21dc'}…(16)
J A 1 (ρ十日~W)2~ qH十一一D+-J一 ) 1 ~ . P・q e.P"" j 
従って Bdc=Bdc'ならしむれば
←1l坐一一一一一←一三~H-+十D+W) =K2………...・H ・-…(17)!dc' ー _t_~1 .qH+-J-_-D+豆_+1)2.示←<;[.. I 
1う.q
~ I 2ρ4 
1 故に直流信号電流1dc'は始めの ーになる。以上により(5)式に対応して電流増幅率はK2 
F-L'-11f=l主ゴι'~.K 一五一…・・…H ・ H ・...........… H ・ H ・-…・ (18)1dc' μ2ρ2・1dc
故に 一
α__ 1!_..・ H ・..・ H ・-…...・ H ・-…..・ H ・.・ H ・-・…一……-…....・ H ・…(19)が -K1K2 
印加交流電圧のみならず直流倍号電流も同ーとすれば
α" =_f!:_竺竺L・ki--L.…………....・ H ・....…・・…・・…・・….....・ H ・...(20)
μ2 --. 1dc 
故に α 1 .....・・・(21)
α" 
_ 
K1 
次に時定数の変化を求めると (8)式に対応して
L K2' L， 1 T=一一一一+一一一一一….....・ H ・H ・H ・..・ H ・...…....・ H ・-……(22)r 1う rac Kl 
三脚型鉄心の中央脚の幅と窓の幅の関係を，いま W=λ・"';H・Dとおき且つ窓形状が正方形
のとき即ちH=Dの場合を基準にして(11)，(17) 両式に定義せる定数 Kj 及び K~ を書直すと
(16 ) 
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第 1表特性定数の計算値 ( p=lの場合)
H/D ー 入=0.5 入=0.7う
It同行K， Ip/K21 K，K2/P K，-K'l{2jP 1.Kl 106|1 p1.lK21K11K.0U62 P O. 5 1 . 1341 1. 0491 1. 031 
O. 75 1 1.0441 1. 0081 1. 035 1. 0401 1. 0081 J • 031 
1 1 1， 0001 1. 0001 1. 000 1. OClOI 1. 0001 1. 000 1. 0001 1. 000. 1. 000 1 1.0001 1. 0001 1. 000 
2 I 0.9571 1. 1661 0.821 0.9621 1.0421 O.923 0.9661 1. 040; 0.929 1 0.9701 1. 0371 0.940 
3 1 0.9721 1. 1761 0.827 O. 9751 1. 111/ O. 877 M611a師 O明 1肺 O刷
4 ! 1.0001 1. 2001 0.833 i.0001 1.1811 0.846 1. OCOl 1. 1651 O. 858 1 1.0001 1. 1541 O. 865 
う 1.032 1. 273 0.811 1.03'J 1. 249 0.825 1.025 1. 228， O. 835 1.024 1. 210 0.847 
6 1.066 1.343 O. 793 1. C60 1.312 0.808 1.053 1.286
1 
0.819 1.049 
第 2表特性定数の計算値一(p=2の場合〉
H/D 
入=Q. 5 入ー~'-~; T7-J-.~ I 入=1. 0 λ= 1.2里二五「匝!K訂K~K2Lp_
1k.3l18l1p1.l2k0z5k1lk.0d95 p 1K.219|1p1/.k20z0l1 k1ik.0z8l2 p 
_Kt_[旦LIS，_直主立
O. 5 1.3421 1. 2151 1. 105 1.28411.1931 1.076 
O. 75 1.292 1. 207 1.070 1. 273 1.200 1.061 1.054 1. 246 1. 188 1. 048 
1. 281 1，225 1. 046 1. 262 1.215 1.038 1.2ラ011.208 1.034 1. 239 1. 200 1.031 
2 1. 342 1.3日6 0.990 1. 318 1.334 0.987 1.299 1. 318 0.987 1. 282 1. 301 0.986 
3 1.433 1.495 0.958 1.400 1. 461 0.957 1. 374 1.433 0.960 l. 351 1. 410 0.958 
4 1. 531 1. 625 0.942 1.484 1.ち.79 0.941 1. 450: 1. 541 0.941 1. 420 1. 510 0.940 
日 1.623 1. 745 0.930 1.568 1.689 0.927 1，488 1. 6041 O. 927 
6 1. 710 1. 857 0.921 1. 644 l. 790 0.919 r 1.5931 1.73ラ 0.918 1.550 
第 3表特性定数の計算値 ( p=3の場合)
H!D 
入=O. 5 入ー 0.75 入=1，0 入=1. 25 
3てfiíTKよK~K2!P 二K， !_p/K;j型車亙 二ちこ1亙7~~[堅証
1K珂751p1L 34lK11U醐 P 
O. 5 1.宮71/1. 3981 1. 124 1 1.54ラ1.3921 1.110 1. 5231 1. 3871 1. 098 
O. 75 1.ヲ6011. 4211 1.097 1 1.5341 1. 4121 1.086 1. 5151 1. 4061 1. 076 
I 1.583 1. 467 1. 078 1.556 1.454 1.070 1. 0(.0 
2 1. 747 1. 681 1.040 1. 700 1. 648 1.031 1. 6641 1. 623 1.025 ~'~~~:11 似 1ω
3 1. 921 1. 883 1. 020 1. 855 1.830 1.013 1. 8031 1. 791 1.005 1.~760: 1.756' 1. 001 
4 2.083 2.067 1.008 2.000 2.000 1.000 1. 9331 1. 944 0.994 
5 2.234 2.234 1. 000 2.135 2.152 0.992 2. 0541 2. 084 0.984 1. 9901 2.0261 0.981 
6 2.374 2.389 0.993 2.256 2.290 0.984 2.1661 2.213 0.980 2.090i 2. 145i 0.974 
(17) 
2.0 3.0 4.0 .$0ωu 
ーー→ '/D 
第4図特性台数の変化。=1.0の場合〕 改善され，特に両脚断面積Aの減少に
よる効果が大きし、。従って磁気増幅器用鉄JL，'、とて三脚型を用いる場合には H/Dが大きい程良
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2.5 
~九Lt1F ~s) 
1i 
_ ，， 1 I I líX~， '(~J3J 
'v ， 
f 
ぱ
d V~hfp=2} 
/;/レJ/
←//'レ ~~I~~r)
b v〆 ~X
1I1111 k?rl'[[7~lJ(1'=1) 
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¥，/ 
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2.5 
1.0 
0.5 
0.5 0.75 1.0 
街
2 I (Jう+1)2・:¥t'Q+一一十一一一一一
K，= _'_，'--q一一一二R一一一一(23)
3十2:¥
2 ，(ρ十1)2入(ρ十1).q+ 十一・
-Z=一一 --q 笠一 (24)K
2 
，- 4寸2λ
p = 1，2，及び3の場合について入を
parameterとして H/Dを変えた場
合の計算値を第1表乃至第3表に示
す。第4図はλ=1の場合について曲
棋に表わしたもので、ある。
負荷抵抗 RL を考慮した場合の電
流増幅率及び電力増幅率も夫々(6)，
(7)両式に対応して求める事が出来
????? ?? ??
?
???
?
?
???
?
?
?
?
???
?????
??? ?
?
??
?? ?
?
?
??」 ?
?」
?
? ? ? ? ?
?
?
??
』
???
? 、 ー 、
ば良いがp>lではH/D>lで特性が
い然し極端に大きくする事は，漏決磁束と負荷impedanceのoptimum-valueの点で考慮を要
する。即ち交流負荷巻線のil1ductanceが減少すれば負荷impedanceのoptimum-valueも減少
する。時定数については，一般に直流信号巻線の巻回数が交流負荷巻椋のそれに比べて大きい
ので(22)式からH/Q>lにおいて誠少する傾向を示し従って応動速度が速くなると考えられ
る。いま或る三脚型鉄心について，H， D，及びWを安1れば，w=λ-，/H万より:¥を求め且つp
及びqの値を求めることにより(23)ならびに(24)式の計算結果の第1表乃至第3表に照らして
定数IC，P/K2' 及び K，KJp の概~t; の値が解るので， (5)， (19)及び(21)式等により電流増
幅率が推定出来る Q
( 18) 
正法気増幅器に用いられ三脚型鉄心の窓形状と特性の関係について 61 
V 結言
磁気増幅器における三脚型鉄心の設計に当り鉄心窓の形状を決定するに，以上述べた処によ
り予め特性との関係を推測する事が出来る。叉既に作られた磁気増幅器の特性を改善しようと
する場合に，両脚断面積を細くする事によって工作も簡単に改普・出来る。
負荷impedanceを考慮した場合及び，館還を施した磁気増幅器については更に考察を進めた
いと考えている。
最後に御指導御鞭撞下さった沢教授ならびに電気工学科教官各位に謝意を表する。
附記本研究は唱和28年度文部省科学研究助成補助金並びに北海道科学研究費補助金の交付
を受けて行ったものの一部である。
(昭和29-;干6月四日受付〉
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北海道産ウスネア属地衣類の
成分に関する研究明1報〉
水溶性成分について
??』??
久 三え
Studies on Components of Usneaceae in Hokkaido 1 
On Components Soluble in Water， 
Hisatsugu Sato 
Abstract 
Chemical components were studied on s巴veralsp巴ciesof lichens belonging 
to Usn=aceae found in Hokkaido. A pOlysaccharide solubI巴 inhot water was 
isolated from al of the lichens， and proved to be lichenln. Lichenln a hemic巴lIulose，
had been found widely in many Iichens， and known as a resoerve and a skeletal 
carbohydraお. Like the majority of polysaccharide， Iich邑ninon hydrolysis with 
dilute mineral acid gave eョuivalentamount宮ofglucose， which yielded glucosazone. 
Inorganic components in the lichens were.also elucidated by chemical an31ysis 
of their ashes. As the result of analysis of ashωfrom purified Iichenin， itwas 
concluded that almωt al Aluminium components might be accompanied with 
lichenln， and hardly be separated from the latter. 
地衣類の成分に関してはZOpfl，Hesse2以来多数の研究があり，特に我国に於ては，朝比奈
泰彦博士及その協力者が，広汎な研究を発表し3，且つ在来の研究結果を整理し久地衣成分の
化学に劃期的な進歩をもたらした。著者は北海道に産出するウスネア属の地友数樟について，
その化学成分を研究した。本報に於ては，その水溶性成分たる炭水化物及無機成分について報
告するO
著者の得た試料は通常サルオガセ(松嘉〉と称せられるもので，主として北海道の森林の，
1 Die Flechtenstoffe in ch召mischer，botanischer， pbarmakdlogischer und technischer Beziehung， 
1907 Jena. 
2 Die Flecht，邑nstoffe(Abderhald白n's Biochem. Handlexikon， VII (1912) 
3 朝比奈泰彦及協力者:報文集，化学の部 (1934)
4 朝比奈泰彦:Zopf， He3se以後の地衣化学の進歩，日化， 55 NO.7附録， 13(1934) 
Y. Asahina : Acta Phy七ochimica，8， 33 (1931) 
Y. Asahina : ibid. 8， 47 (1934) 
朝比奈泰彦:最近の地衣成分研究成漬，臼化， 61， 611 (1940) 
(21 ) 
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トド松及びヱグ松に寄生し，年間決緑色を帯び，細長い糸状となって懸垂して頗る美観を呈し
ているが，乱雑に塊まって密生している場合もある。北海道に於てはその分布・極めて広く，中
南部では概ね高地に存在するが，北部に於ては平地の森林中にも繁殖している O 著者は試料を
札幌附近に於ては，手稲山，砥石山，空沼獄，無意根山等に於て採取しその他旭Jfl附近及;fJiI
路国標茶附近からも得た。此等の産地の異る試料を外観より注意して分別の上，朝比奈泰彦博
士の鑑定により，次の三種に同定した。
No. 1. Usnea diffracta Wat:n 
No. 2. Usnea longi色紙ma Ach. 
No. 3. Usnea Io:ngissima Ach. var.， yesoensis. Y. Asailina. 
No. 1 の地衣は北海道に最も広く分布し， 木川、昨おいても高山に多く存在する地衣の一
つである。細長い幹を中心として多数の粒状の分岐を有するものである。古く和名をヱグサル
オガセと云い，朝比奈氏等5がミヤマサルオガセと称したのも，本種である。本種の和名につ
いては，佐藤正己氏。が論考して， ヨコワサルオガセの名称を提唱した。
No.2の地衣はNo.1と異り，殆んど大なる分岐を見ず，一本の細長い糸状の、全体に亘って
細い髪状のものが，密生している。札幌間近に於ては，相当高所には本種のみを発見すること
ができるが，中間の高さでは， NO.1と混在L;平地では殆んど採集することができない。
No.3の地衣は外観上No.2と区別することはできない。しかしNo.2はアルカリで著色し
ないが，本種はアルカリの作用で，初め黄色，次第に赤色に呈色するものである。札幌附近の
相当の高所や釧路根室及北見地区では平地に於ても採集されるものである。
ウスネア属地衣の水溶性成分から，ヘミセルローズTこるリヘニンを最初に分離したのは
Karrer7であるO しかしリヘエンそのものは古くから，イスランド苔 (Cetrariaislandica) 
中から分離せられ，その他多くの他の地衣中からも抽出研究され，地衣類の体構成物質並びに
貯蔵物質として知られたものである O その分子式や構造式についても，多数の研究や論議 8が
あるが，他の高分子炭水化物と同様未だ確定されたとはいえなし、。 Hesslが完全メチル化によ
る末端基定量法に従って， リヘニンに仮定した構造式は次の如くであるが，その後は未だリへ
5 朝比奈，藤1:薬学雑誌， 52， 206 (1932) 
6 佐藤正己:植物学雑誌， 10， 749 (1934) 
7 Karrer: Helv， Chim. Acta， 7， 159， (1924) 
8 Karrer: POlymer巴 Kohlenhydrate，Leipzig (1925) 
Hess， Schul1ze : Ann. d. Chem. 448， 116 (1926) 
Bergmann， Knehe : Ann. d. Chem. 448， 76 (1926) 
Pringsheim， Rontala : Ann. d. Chem. 450， 255 (1926) 
Begmann， Knehe : Ann. d. Chem. 452， 151 (1927) 
H田昌，Friese: Ann. d. Chem. 455， 180 (1927) 
~ H号s，Lal.lr~dsen ; Ber. 73， 118 (1940) 
(22 ) 
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=ンの構造に関する研究は発表されていない。
j Jff Ce 
やが;崎元
温時7kで、抽出したO 抽出液は極めて粘和jで誼過困難でふった。著者は前記の地衣原料から，
僅かに還元反応並びにヨード反応を呈するのみであるO 溶液を濃縮後，凍結法で母液と分離し
アノレゴール及びヱ{テルで、脱水精製すれば，僅かに灰色を帯びた白色粉末が得られた。この物
その構成単位はグル又グノレコサゾーンを与えるから，質は加水分解によって還元糖を生成G.
地衣に特有な炭化水素であるニヘエンであると思われる。コースに疑いなし
本品を充分精製した後灰化すれば，平均して1.32%の灰分を残す。その成分はSi02，AIO.， 
CaO及び
原地衣，拍出物並びに抽出残透の灰分の分析値を比較すると.Si02及びAlはその大部分が
Al及びSi02の含有量は抽出物中に移行することがわかる。又原地衣中に於げる無機成分中，
夏期と冬期を比較しても，余り変動のないことがわかるo Hess10• はイスランド苔より得たリ
それは稀塩酸で処理すれば完全に除去されると述べているが，ヘニン中の灰分は約1%で，
Pringsheimll • 等は Al と SiO. は除去困難で、あるとしている。著者の場合は2Nの塩酸で処理
この処理でCa(土殆んど完全に除去されていたが，命Alの反応を呈L，した後の灰分中には，
リヘニンの加水分解によって遊離される部分のみであると思われる。即ち除去される Alは，
しかしそリヘニン自身と結合しているものと考える外はない。AIの大部分と Si02の一部は，
の説明は目下の処困難で、ある。
植物成分中におけるAlの存在及びその植物生理学的意義等については，古く Stoldassa12の
極めて広汎な研究があり，その後も多数の研究者が論議しているが，水藻類を除いては比較的
??
酸性化による害も.Alの溶解によって土壊中Alイオンの濃度が高まることが一つの原因であ
るとしている人もある。但し極めて稀薄な場合は Alも刺戟的作用をして植物の発育を促すと
AIの含有量は少いようである。そしてAlは植物の生育に対しては一般に有害であって，
その吸収経路，植物生理学的いう。木地衣の如き寄生植物中に於ける Alの存在については，
これについて深く考察さと加えること意義等に興味深いものがらるが，著者は専門外で為って，
c 23) 
ができない。
He百s，Laurids巴n: ibid. (1940) 
Pringsheim， Knehe : ibid. (1926) 
Stokla日間 : BiocheDl， 2. 81 292 (1918) 
???
??
?
?
?
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実験の部
リヘニンの抽出並びに精製
(A) No.1の淡緑色の乾燥試料300gを水洗して泥砂を除き，乾燥後細識し，容量 10lの錫
で内張した銅製抽出槽に仕込み，5lの蒸溜水を加えて一夜放置後， 3時間軽く煮沸する。生じ
た灰緑色の液を，熱時麻衡を用いて吸引誼過し，更にこれを蒸発濃縮して，表面に薄皮を生ず
る時加熱を止めて放冷する。液は酸性を呈しヨ{ド液を加えると僅かに青色を呈L フェー
リング液を還元するO 液を更に冷却凍結させた後徐々に融解させると， リヘエンと水とが分離
し易くなるから，この時麻布を用い吸引謹過する。語、液中にヨード反応及還元反応の認められ
なくなる迄，冷水で、充分洗瀧するO 麻街に包み充分絞って7](を切り， 96%エチルアルコール中
に浸漬する。 1時間后充分撹持して後躍過する処理をこ固反覆し，語過し，アルコールを充分
除去した後直ちにヱ{テルを加えて境枠諸過する O 真空デシケーター中で乾燥すれば容易に粉
砕される。収量約 130g。分椋用には更に水に溶解，凍結，アノレコ{ノレ，ヱ{テjl-処理を反覆
して精製する。本品は僅に灰味を帯びた白色の軽い無定形固体である。加熱すれば2eoo 付近
で褐色となる。熱水には容易にとけるが，冷水には徐々にとける。水溶液は中J性で、あるo 5% 
溶液は既に著しく隈状を呈する。ヨ{ド反応も還元反応もなし、o 7Kで、湿ったものを乾燥させる
と，灰色の塊状の角質物になり，強い腰着性を有する。
(B) 試料を 2%炭酸ソ{ダ溶液の約10倍量に浸潰し， 12時間放置し傾潟して液を分離し
更に新に同様に処理するこど 2回，最後に冷水で、洗ってアルカリを除いた地衣を，(A)と同様
に処理した。
(C) 試料を7K洗乾燥後，先づ朝比奈式抽出器13を用いてエーテルで浸出，更にアセトンで
同様に処理し，乾燥した地衣を原料として，(A)と同様に処理してリヘエンを拍出精製した。
リヘニンの性状
リヘエンの加水分解:一精製試料20gを500ccフラスコに採り，これにO.lN硫酸200ccを
加む加温して糊化する。次いで還流冷却器を附して湯浴上に移し， 24時間熱して加水分解し
たる後，潟液をメスフラスコにとり， 250ccとした。本液は銀鏡反応，フヱ{リング氏液の還
元を行う。
本液を2.15dmの観測管にとり， 150Cにおいて旋光度を測定すると十7.70を示した。本液中
の固形物量は100cc中7.2gで、あったから
[aJ:笥 '+70αI=~同百万一二十49 60 
13朝比奈:薬学雑誌， 46， 531 (1926) 
化学実験学， n， 1， 100(1940) 
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本液20ccをとり，フヱ""}J，ドヒドラジン塩酸塩'2g及結品酷酸ソーダ3gを加え，湯浴上に1.5時
間加熱する。i{l'後抽出した黄色結晶を滞過71<洗後エチルアルコールから再結晶する。融点
207-80C，標品のグノレコサゾンと混融しても融点降下を認めない。
第 l表 ウスネア属地衣類の灰分の分析
(乾喋原料に対する%) 本液20ccをとり，ベルトラ
ン法によって還元糖を定量し
た。O.lN-KMnO会溶液の消費
量は4.58ccで、あった。O.lN-K
MnO.溶液の1ccは6.357mgの
Cuに相当するから，本液20cc
は29.11mgのCuに相当し，
従って 14.4mgの葡萄糖に相
当する。故に原液中に存在す
る還元糖の量は
No.I-2 No.2-2 
採集場所 無意根山 無意根山 無意根山
中腹 i 中腹 高所
採集季節 夏 冬 冬
灰分 2.652 1. 796 2.070 
8i02 0.141 0.118 0.228 
P205 0.103 0.069 0.108 
803 0.046 0.077 0.058 
CaO 1.158 0.693 0.742 
MgO 0.462 0.1里l 0.20雪
MnO 0.021 0.019 0.022 
A1203 0，073 0.073 0.079 
K及Na O.ち97 0.314 0.450 
第 2表
No.2-3の試籾につき原地衣抽出物及抽出
残透中の灰分の比1段(乾物質に対する忽〉
厚地衣 抽出物 抽出訟|
灰分 2.659 1.320 1.日86
8i02 0.167 0.589 0.066 
P205 0.156 0.037 
803 0.123 0.040 
CaO 0.405 0.405 1.117 
MgO 0.213 一 0.194 
MnO 0.042 0.035 0.042 
AI203 0.095 0.159 0.082 
No.2-3 
空沼獄
中腹
夏
2.659 
0.168 
0.1日6
0.123 
0.40ラ
0.213 
0.042 
NO.3ー l
空沼獄
高所
冬
1. 831 
0.071 
0.058 
0.071 
O. 703 
0，226 
0.017 
0.091 
O.ラ69
o 0144 x JO x 250 
ーと一一 り ö-_:::_'~:__::_:- = 18g 
即ち原試料に対し約90%の還
元糖が生成した。
原地衣及び抽出物の灰化及びその升析
試料を秤量して白金皿中で少量づっ注章して灰
化L，その量が少量となるに及んで白金ルツボで
灰化するO 灰の色の不充分な場合は少量の硝酸を
添加して灼熱して白色の灰分を得た。灰の分訴は
通常の持者機分析法によったが， AIだけはオキシン
(8ー オキシキノリン)を用い，最初重量法によ
って定量し，更にこれを塩酸に溶解して容量法に
よって滴定した。分析結果は第1表及第2表に示
す通りである。
リヘニンの透析
リヘニン 30gを IIの温水に溶解し，これを上質のセロファン祇及びコロジオン液から製作
した透析膜中に入れ， 5 1の蒸溜水中に浸しいて温度を約100Cに保ちつつ透析した。約3時間毎
(25 ) 
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に蒸溜水を更新し， 8回交換した。外国1]の水約40lを全部集めて，約20ccになるまで蒸発濃縮
しアルミノン(庁{リントリカルボン酸〉を用L、てAlイオンを検出したが，僅に赤色の反応
を見るだけであった。更に;fi1f酸アンモンを用いてCaイオンを検出した所，顕著な沈i療を生じた
膜内の溶液は還元反応がなしこれを蒸発乾潤して後灰化した。
透析膜内の固形物 10. 150g 
次分 O.0466g
A1203 O.0152g 
リヘニンの塩酸処理
リヘニン10gを500ccの2N塩酸に冷時溶解し上記の如く透析を行った。透析膜内の溶液は
著しい還元反応を示し，これを蒸発乾洞友化し，次分を 6N~滋自主で、抽出し， Alイオンをアルミ
ノンで、検出すると著明な反応が現われる。搭酸アンモニウムで Caイオンを検出すると僅に白
濁するのみであった。又外液も相当なアルミノン反応を示した。
総 括
北海道に産出するウスネア属地衣類数種について， 7](溶性成分を調ぺ炭水化物としてリへ
=ンを確認した。叉地衣並にリヘエンの無機成分を分析して Alが特にリヘヱン中に移行し，
容易に分離し難いことを見出した。叉AI及びSi02は季節によっても他の無機成分に比し合有
率に変動が少いことを知ることができた。
本研究に使用した地衣類の鑑定には冗北大予科教授鈴木限三氏に多大の援助をうけ，同氏の
厚.意により朝比奈博士の同定を仰ぐことを得た。又次分の分析には小松三郎氏の協力を得た。
併せて厚く感謝の意を表する次第である。
本研究は著者が北海道大学在職中にその大部分を行ったものである。
〈昭和29竿6月15日受付〉
、
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北海道産ウスネア属地衣類の成分
に関する研究明2報)
:r. ~ア }V抽出物について
佐藤久弐
Studies on Components of Usneaceae in Hokkaido II 
On Components Soluble in Ether 
Hisatsugu Sato 
Abstract 
Lichens bεIonging to usneaceae in Hokkaido were extracted by ether， and 
d-usnic acid anヨsomedepsides 'Nere separated from the ex:tract， d-usnic acid， 
a y巴Ilowcompound， was commonly obtained from al Iich己ns. But depsides， on 
the contrary， were found in some sp巴こi."sbut not in others. The al1thor separated 
and identified diffr且ctaicacid in Usnea diffracta Wain， an i ba1'batic acid 01' an 
nnknown Iichen acid in some spec;es o! Usn巴aIonglssima Ach. Some speci巴sof 
Usn3a Iongissima did not contain any depside. The n日wlyseparateヨIichenacid 
was decomposeヨtorhizonic acid andβ-ordn by strong alkali， and a tentative 
structur旦1formula for the substanc巴 wasproposed as the result. Th凸 author
indcated that the Usneaceae might b巴cIaヨsifiedcorrelated with depsides containe:l 
in the lichen宮.
ウスネア属地衣類のヱーテル抽出物中には，概ねウスニン酸とデプシドが含まれている。著
者は第1報に於て取扱った。次の北海道産ウスネア属地衣につい一て，エーテル抽出物の研究を
行ったので設に報告する。
No.l Usnea diffracta Wal:n. 
No. 2 Usnea longissima Acみ.
No.3 Usnea longissma Actt. var， yesoensis Y. Asaitina. 
No.l及No.2に近縁なる種属と思われる地衣のデプシドに就ては，古く Hesse1の束アフリカ
産 U.longissimaに関するものが:!b1) ，朝比奈及協力者2も本州産の U.longis:::imaAchより
ウスエン酸とパノレパチン酸を，梓太産8のウスネア属からウスニン酸とヱヴヱルン自主を分離証
※ 第1報:本研究報告 1， 613 (1954) 
1 Hess~: J. prakt. Chem， (2) 73， 120 (1906) 
2 朝出奈，塚本;薬学雑誌!53， l326 (19;:11) 
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明した。叉北海道産のU.diffracta Wai n. (ミヤマサルオガセ〉からは，ウス=ン酸とジフラ
クタ酸を分離し，後者の構造式を生決定した。
ウスニン酸はC，.H，.07の分子式を有し，広く地衣成分中に分布し5，且叉比較的合有量の多
い成分である，鮮黄色で強い旋光性を有しその構造式は現在(1)の如く考えられている6。パ
ルパチン酸(TI)，エペルン酸 (il)及びジフラクタ酸 (IV)は何れも構造式は次の如く確定され
ている。
(I)o - (E) 
〆'''--，. n _ "ー〆"-.f'lU 〆"'-rn_fl_〆"-I"IUCH.ol~ J仁V-Vl" Ir:川 il-vklwH 
円。、ノ0トI ~~COOH 旬、/OCH3 "ノ
(E)HZ HZ(iV)HZ 
さて著者の使用した地衣について，そのエーテル抽出物を検するに，No.l即ちUsneadiff-
racta Wain.からは，産地にか Lわらず例外なしウスエン酸並にデプシドと してジフラク タ
酸が得られる。 No.2~こ於てもウスニン酸は必ず存在するが， デプシドはジフラクタ酸ではな
い。その採集場所の異なるに従い，あるものにおいてはパルパチン酸が存在し， 他の場合には
融点 1920Cの未知の物質が得られた。 No.3に於ては，ウス=ン酸は例外なく存在するが，何
れからもデプシドは全然得られず，その代りエーテ;L-に不溶，アセ トンに可j容のサラチン酸が
比較的多量に含有されていた。 No.3に属する地衣はNo.l，No.2と異り朝比奈氏法に従い，
炭酸カリ ー苛性カリ試薬で地衣体を湿すと血赤色を呈するものである。各地衣のエーテノレ含有
率を示せば次表の如くである。
3 朝比奈，塚本:薬学雑誌，53， 1326 (1933) 
4 朝比奈，藤川い 薬学雑誌，52， 206 (1937) 
5 Asahina， 1.Jap. Botany， 11~ 692 (1935) 
6 Curd， Robertson : J.Chem. Soこ， 1937， 879 
Sch6pf， Ross : Ann. d. Chem.， 546， 1 (1941) 
I:iIl!名奈，今:Proc. Imp. Acad. Tokyo， 20， 371 (1944) 
柳田:薬学，3， 274 (1949) 
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地衣成分合有率表 (エ F テル抽出物)
(乾燥原斜に対する%)
621 
試料記号 産 地 ウスニン酸 ジフラクタ酸 パルスチシ殴
No. 1ー l 空 沼 4設 2.3 6.0 
No. 1 -2 無意 根 山 2. 7 5.6 
No. 1 -3 砥 石 山 5.6 2.4 一
No. 1 -4 旭川 附近 3、5 4.8 
No. 2ー 1 無意根山 (中腹〉 4.6 一 2.8 
No. 2 - 2 " (頂上〉 4.9 1.0 
No. 2 - 3 空沼獄(中腹) 3.3 1.5(mp192") 
No. 3ー I " (頂上) 3.6 
No. 3 - 2 手稲山(頂上) 6.4 
No. 3 - 3 釧路国標茶附近 2.8 一
ジフラクタ酸及びパルパチン酸については，諸種の呈色反応，分解生成物並に元素分椋の結
果に基き，文献所載と一致することによってこれを確認した。
融点1920Cの未知の物質は， 結晶形， 呈色反応等既知物質と一致せず， 元素分析の結果は
C1oH，.07となり，メトオキシル基1個を有する。苛性カリで強く分解すれば， リゾニン酸7(βー
オノレチンカルボン酸モノメチルエーテル)CV)とβー オルチン(VI)を得た。これはパルパチン酸
の分解の場合と同様であるが，融点，諸反応及び元素分析結果に鑑み一応(刊〉式を与えること
が適当であると考えた。即ちパルパチン酸のデヒドロ化合物であるから，デヒドロパルパチン
酸と命名した。 ? 、
? ? ?
?
… ↑
?
??
， ， ， ? 、
? 、 、
??
??、
?
??〉 ??
?
?
??
著者の得たウスネア属地衣の試料は，必ずしも全北海道に亘るものではないが，No.l即ち
Usnea diffracta Wain.におし、ては，エーテル抽出物中に常にジフラクグ酸のみが得られる
ことから，その品質は産地にか Lわらず，喜一様であると考えてよいと思う。
しかしU.longissimaにおしては，No.2の如くデプシドを含有するもゐと， No.3の如くデプ
シドを全然合有しないものとがあり，又 No.2におけるデプシドの組成も一様でないのである
から .この地衣の品種には変種が多いと思われる。
7 Pfau; Helv. Chim. Acta， 1， 864 (1928) 
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1、地衣のヱーチんによる抽出
71くで洗縦し現乾し畑践した地衣を大型朝比奈式抽出器〔拍出部 5立，溶剤部2立〉を用いて
エーテノレで、充分浸出する。得られた抽出液よりヱ{テノレを溜去すれば，帯黄色の残溜物が得ら
れる。
2、エ由宇JI.-抽出物の分離
眼
前記の残溜物をクロロフオルムで充分抽出する。抽出液から溶剤を溜去すれば，鮮黄色の結
晶が残溜する。これが粗ウスニン酸である。これを秤量してウス=ン酸の得量とした。
ンスウ(A) 
黄色結晶が析出す
この結品を更にペンメーノレから再結晶すれば，融点 202-2030Cの黄色針状結晶が得られ
る。すべての地衣から得られるものは同一であって， Iα| は十4800から4950，の間にあった。
L _jD 
エチルアルコーノレを加えると，粗ウスニン酸をクロロフオルムに溶解し，
る。
H20 : 1.460mg 
H : 4.57% 
H : 4.60% 
文献所載の d-ワスニン酸に疑いない。
CO2 : 8，178mg 
C : 62，44% 
C : 62，80% 
析
物質3，572mg;
分析値
計算値 (C18H1607)
分棄フE
ド
ヱーテJL-抽出物を更にクロロフオルムで抽出した後に残溜する白色物質はデプシドである。
これを秤量して含有率を求めた。
シブ
? ?
(B) 
ジフラクタ酸
札幌附近の空沼獄で採集Lた地衣(No，1-1)1400gを常法に従いエーテルで柑i出.クロロブオ
ノレム処理後の残溜物は32gで、あった。これをベンゾーJL-から数回再結晶すれば，純白色の針状
(1) 
結晶が得られる。融点1900 C分解〉。ヱーテJL-，
ールには熱時溶解する。石油ヱーテノレ及7)(には不}容で、ある。塩化鉄の 1%アノレコ【Jレ溶液で、は
ベングアセトンに易溶，エチルアノレコー ル，
ν 
青色を呈し，漂白粉液では呈色しない。
析
?
???? ??
???
?
? ，
???
???????H20 : 
日:
H，O: 
H: 
H20 : 
7，887mg 
63，89% 
7，750mg 
63.85% 
8.073mg 
CO2 : 
C :_
3，367mg CNo.l-1) 
CO2 : 
C: 
CO2 : 
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3，310mg 
3.433mg 
(No.1-2) 
CNo.1-3) 
分
?????
?
素
?
フE
????
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分析値
計算値 (C2oH2207)
ヂフラクタ酸の分解
C: 63.55% 
C: 64.14タd
H: 6.15% 
H: 5.93% 
623 
リグニン酸モノメチルヱーテル (β・オルチンカルボン酸デ、メチノレヱーテル):ージフラクグ
酸2gを内容約100ccの三頚フラスコにとり，これに10%苛性カリ溶液20ccを加え，還流冷却器，
温度計及びガス導入管を附し水素ガスを導入しつ).， 1500C油溶上に加熱する。液は次第に着
色し赤味を帯びる。2時間後冷却し内容を塩酸で酸性にすると白濁を生ずる。この沈澱をヱーテ
ルで数回振って転溶せしめる。ヱ{テ/v液を濃縮後，最初10%霊炭酸カリ溶液と振って酸性物
質を溶出させ，次に 5%苛性カリ溶液と振ってフヱノ{ル性物質をこれにi容出させる。重炭酸
カリ溶液を2回ヱ{テルで、洗い，次いで、酸性にすれば白濁を生ずる。これをエーテルに転j容さ
せ無7J¥f::硝で脱水後エー テルを溜去すれば， 約0.5gの白色結晶が残溜する。これをリグロイ
ンから再結晶すれば，無色の柱状結品を得る。融点1050C。そのアノレゴール溶液に塩化鉄反応
を試みても呈色しなし、。
元素分析
物質 3.162mg 
分析値
計算値 (CllHHOρ
CO2: 7.298mg H20: 1.892mg 
C: 62.94% H: 6.64% 
C: 62.86% H: 6.66% 
β"オルチン: 苛性カリ溶液(フエノトーJv性物質〉を塩酸酸性として，析出する油状物をェ
{テ)vに転溶させ，エーテル溶液を脱水後溶剤を溜去すれば，黄禍色の物質を残i留する。これ
を水に溶解L 活性炭で、脱色再結晶して無色方形の結晶を得た。融点1620C。塩化鉄反応は暗
青色，謀白粉液では紅色，アンモニア7J¥で、赤色4を呈した。 βー オルチンの試料と混融しても融点
の降下を見なかった。
(2) パ}[..パチン酸
定山渓間近の無意根獄中腹より採集した地衣 820gを前記の方法で抽出し， エーテル抽出物
60.5gを得た。 更にその中でクロロフオルム可溶分 37.5gを， 前述の方法に従って精製し，
d-ウス=ン酸で、あることを確めた。クロロブオノレムに不j容の粗デフ。シドは23gで， これをベン
ゾ{ル，エチルアルコールの同容混合液から再結晶して，純白の針状結晶を得た。融点1870C
(分解)。アノレコー Jレ， ヱーテノレ，アセトン等には常温で、は易i容で、あるが，ベンゾーJレには，熱
時可溶である。塩化鉄反応は赤紫色，漂白粉液では黄色を呈する。
元素分析
物質 3.033mg
分析値
CO2 : 7.076mg 
C : 63.63% 
(31 ) 
H20: 1.562mg 
H: 5.72% 
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パルパチン
5.56% 
ウスニン酸l1g，
H: 63.33% 
無意根山頂上附近から採取した池衣 (No.2-2)225gからは，
酸 2.2gを得た。
C (C.，H20 7) 値
?
員十
パルパチン酸の分解
リグユン酸ーパルパチン酸19に2%パリタ水100ccを加え_， 71<.素ガスを通じつつ約2時間煮沸
し，冷却後塩酸酸性となし生ずる白濁をヱーテルに転溶，次で重炭酸カリ液(5%)で分離，
再び塩酸酸性としてエーテjvに転溶しヱーテル溜去後50%アルコ{ルから再結晶し無色粒状結
品を得た。常法で融点を測定すれば210つC附近であるが，硫酸浴を予め2350C位に熱して測定
アセトン及熱アルコールに可溶， 71<.に難溶であるO 塩化鉄すれば2320Cとなった。エーテル，
1. 978mg 
6，03% 
6.17% 
H20 : 
H: 
H: 
? ??
??
?
?
?
???
?
?
CO2 : 
C 
液で暗紫色を呈する。
析
3. 646mg 
????????
C (C.OH120.) 
リゾニン酸エチルエステル7ー パノレパチン酸0.5gを95%ヱチルアルコール 20cc，中で約20時
アルコールを溜去し次で水蒸気蒸溜し，溜出物をエーテルに転溶し，脱水間位煮沸した後，
これを 20%アノレコ ~;vから再結晶すれば微細後エーテノレを去って約O.lgの白色物質を得た。
リメエン酸を直接融点から決定するこな結晶となる。融点 820C。塩化鉄反応は紫色である。
ヱチルヱステルとして証明した。とは困難なので，
かオルチン:ーパルパチン酸の加水分解物中からリグニン酸を分離後ヱーテJレ液を芭硝で脱
エーテノレを去って析出する結晶を71<.から再結品し融点 1620Cの無色の結晶を得た。71<.L 
β オルチンと混融しても融点は降下しなかった。
パルパチン酸析出分離後，溶剤を蒸発除去パノレパチン酸の精製に用いたベンゾー;v液から，
し，無定形の，特臭を有する帯黄白色の!噛様物質が少量得られたが，精査しなかった。
(3)デじドロパ}(.，パチン醗
空沼獄中腹より採取した地衣 (No.2-3)270gを常法に従い浸出すればヱ~テ;v可溶成分
13gを得る。これをクロロフォルムで処理してd-ウスニン酸9gを得たOクロ口フォ;vムピ不溶の
粗デプシドを始めベンゾ{ル，次にアルコ ~;vから再結晶すると融点 1920C の白色綾状の結晶
1. 479mg 
4.81% 
5.03% 
H20 :
H: 
日;
が得られる。塩化鉄反応は暗紫色，漂白粉液では反応がない。
7. 974mg 
63.26% 
63.68% 
CO2 : 
C: 
C: 
(32 ) 
析
3. 438mg 
(Cl1H180τ) 
??????? ?
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CH.O; 8.58% 
8.35% 
メトオキシJ[，基の定量(ツアイゼル法)
質 0.0297g AgI. 0.0194g 
C18H日06 (OCH.)としての計算値
物
リによる分解苛性カ
本品2gを20%苛性カリj容液を用い，ジフラクグ酸の場合と同様にして， 3時間加水分解した。
常法に従い重炭酸カリ静液を以て酸性物質を分離し，更に苛性カリ溶液を以てフエノ{ル性物
質を抽出した。
ワグニン酸:一重炭酸カリ溶液をヱ{テルで2回洗瀧L，塩酸で酸性にすれば白濁する。
こ}1，l:"工-r/レに伝容し，無7Jd士硝で髄7Jく後ヱーテルを溜去すれば白色結晶が残溜する。得
量0.4g。稀薄アルコール溶液から再結晶すれば白色方形の結晶を得る。融点2330C。塩化鉄反
H20: 2.106mg 
H: 6.14% 
H: 6.17% 
CO2: 8.487mg 
C: 60.72% 
C: 61.22}~ 
応は暗紫色で、ある。
析
3. 812mg 
素分
質
析値
算値
????
(C1oH120.) 
エーテルで振β戸オ}vチン:一苛性カリ溶液に転溶したフヱノー}v性物質は塩酸酸性となし，
ヱーテルを溜去すれば，黄褐色物質を残すo ij'えから脱色再結して白色針状結晶を得た。取し，
塩化鉄反応は暗青色，漂白粉溶液では血色の呈色反応があった。 βmオルチンの試融点1620C，
料と混融しても融点降下を見なかった。
括総
全部に亘って黄色物北海道産ウスネア属地衣類の数種についてヱ{テル可溶性成分を調べ，
しかしヱーテルに可i容でクロロフオルムに不溶な成分，即ちデプシド質d-ウスニン酸を得た。
又は全然デプシドを含まぬ品種もあることを知った。デは，品質によって異る物質が得られ，
プシドとしては，ジフラクグ酸，パルパチン酸を証明し，その他未知の物質として，融点1920Cの
ものを分離してこれに対しーの構造式を考えた。
本研究に当り北大教授杉野目晴貞博士の御援助をうけたこと多大である。主主に記して深甚の
謝意を表するものであるO
向本研究は著者が北海道大学在職中にその一部を行ったものである。
(昭和29年6月15日受付〉
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アセトン抽出物について
佐藤久次
Studies on Components of Usneaceae in Hokkaido III 
On Components Soluble in Acetone 
Hisatsugu Sato 
Adstract 
In the present paper the author treated. of a component in Iichens of Usneaceae 
in Hokkaido. The substance was insoluble in ether and soluble in acetone， and 
was proved to be salazinic acid which was formerly found in some othぽ lichens
by Asahina. The substance was firat separated and identifie:l. in the Usne3 species 
in Hokkaido. The author indica匂dthat the species which containeヨdiffractaic
acid lacked salazinic acid， and that the species which lacke:l. depside contained. 
always salazinic acid. The corrclation may serve for the classification of UsneaceJe 
in Hokkaido. 
著者は第1報及び第2報において取扱った，次の北海道産ウスネア属地衣類の，アセトン抽
出物について研究を行ったので，その結果を報告する。
No 1 Usn巴a diffracta Wain. 
No.2 Usnea bngissima Ach. 
No.3 Usnea longissima Ach. var. yesoensis Y. Asahina. 
主主にアセトン抽出物というのは，地衣を先ずエーテルで抽出し，その残濯をアセトンで抽出
した場合の抽出物であって，一般にサラチン酸系化合物が主成分で、ある。
朝比奈氏等1は， 広く各地方のウスネア属地衣に含まれる， サラチン酸系化合物について，
研究を発表しているが，著者の取扱った地衣，叉はそれに近縁なものについては，サラチン酸
系化合物の存在を報告していない。
※ 第2報本研究報告， 1， 619 (1934) 
1 朝比奈，塚本:薬学雑誌 53，1316 (1933)， 55， 1107 (1935) 
(35 ) 
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しかるに著者はNo.2に属するUsnealongissimaの一部，及びNo.3の全部からサラチン酸
しかしNo.lからはどの試料からもアセトン抽出物は全然得ら
れなかった。 即~U snea diffractaはサラチン酸を合有していないこと明らかである。
を分離証明することができた。
サラチン酸はZOpf2によって発見せられた，分子式C1.H1，OlOを有する物質で，朝比奈氏8に
よってその構造式弘次の如く決定せられた地衣成分のーで‘為る。
叫 ん」40
サラチン酸及びその関係化合物は，相当広く地衣類の成分と して分布しており，朝比奈氏はこ
著しい血赤色れを総称してデプシ ドン4と名づけた。サラチン酸はアルカリを作用させると，
これを含有する地衣は，炭酸カリー苛性カ リ試薬で赤色を呈するのがの物質を生成するので，
特徴である。
ウスネア属の地衣類においてはデプシ ドの含有量が極めて少い著者の実験した所によれば，
全然存在しない場合にのみ，上記のアルカリによる反応を著明に示すけれども，若しデプカ当，
アルカリによる反応は明瞭でなL、。シドを相当量含有する場合は，サラチン酸が存在しても，
而してか Lる場合地衣中から分離せられるデプシドは，第2報に報告したように，概ねパルパ
No.lの中からはサラチ又はパノレパチン酸に近縁の関係を有する地衣酸で、あった。チン酸か，
一方No.l中に存在するジフラクタ酸は， No.2及びNo.3の地衣中から
No.2の一部及び No.3のアセトン抽出物がサラチン酸であるこ とは， 元素分析，呈色反応
及び結晶形から明らかであるが，特にそのアルカリ ;臨の色，及びそのX型の美・しい結晶形から
ン酸は全然得られず，
は会終得られなかった。
合水アセトンから再結晶すると 1分子の結晶水を合疑う余地はない(実験の部の写真参照〉。
む物質が得られる。サラチン酸を無水酷酸及び無水酷酸ソ{ダで酷化するときは，融点1520Cの
テトラアセチル誘導体が得られた。此場合ZOpf5の報告している融点206-2070Cのモノアセチ
ル誘導体や，朝比奈氏等6の報告した融点205-2060Cの トリアセチル誘導体は得られなかった。
Zopf， Ann. d. Chem. 295， 231 (1897) 
朝比奈， 浅野 :薬学雑誌，53， 1154 (1933) 
Asahina， Acta Phytochimica， 8， 33 (1934) 
Zopf. Ann. d. Chem， 352， 8 (1907) 
朝比奈，浅野:前出
(36 ) 
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No.3-3 (~lI路国，標茶間近で採集した ， U.longissima Ach. var.yesoersis Y; Asahina) 
からは，アセトン抽出物から，サラチン酸の外に極めて少量の融点2110Cの物質が得られた。
この物質が朝比奈氏Tの報告した不明の物質と，同一であるか否かは，試料不足で追及するこ
とができなかった。
今第2報に示した地衣成分表の一部を再録し，サラチ'ン酸の含有率を追加して示せば，第1表
の通りである。この結果を総合し，ウえネア属地衣類の品種による含有成分の相違を比較表示
すれば第2表の通りである〉 即ちこれを以て，ウスネア属地衣の分類のー標準とすることがで
きると思われる。
第 1 表ウスネア属地衣成分含有率
試料記号 産 士也
(%) (%) 
パルパチ γ 椴 サ;;;チシ殿
No.2ーし 無意根山 (中腹) 2.8 
No.2 - 2: 1 〈頂土) 1.0 1.0 
No.2 -' 3・ 空沼様(中腹) 1.5 (問。) 2.4 
NO.3 ー i I! (頂上) 3.6 
NO.3 ー 2 内手 稲 山 1.8 
No.3 - 3 標 茶 附近 2.6 
第 2 表ウスネア属地衣類含有成分:の比較
地衣名税: デプシ ド サラチ :/1駿 KOH + K2(30i: :1 反応
U. oif仕aeta'Wain; + 
U. longisima Ach. 十+ + 士
U. longissi ma Ach. 
Var: yesoensis. 十
Y. Asahj.na. 
+ 
?
験 σ〉 部
地衣のアセトン抽出
(1)匁1路国標茶附近で採集した地衣(NJ. 3-3 )1220gを栴2報所載の方法に従い，ヱーテルで
浸i.flすれぽ黄色美針状結品が得られる。35.2g。ク ロロ フォ ルム化溶解すれば，この結晶は殆ん
ど全音s漆解し，極'J、量の白色残査を残す。この残透はアセト ンに一溶解し，苛性カリで赤色反応
を呈するからサラチン酸が混入したものと考えられる。クロロ フォルム液から溶剤を追出し，ベ
ンメールから再結晶すれば，融点 202"の黄色結晶が得られる。 これはd・ウス=ン酸であった。
エヶテル抽出を終えた地衣を，朝比奈式浸出穏を吊いてJアセトンてε温浸すれば，溶剤中に
次第に白色結晶が排出する。時々溜出するアセトン液を時計j瓜にとり，溶剤を追出しても何等
間形物を残さなくなった‘とき抽出を止め，既に1斥出した結品を溶剤から滋日IJし，更に母液を濃
7 朝比奈，塚本:薬学雑誌，53， 1325 (1933) 
(37 ) 
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縮，一放J令すれば叉結晶ができる。にれを最初の結晶に合して32gを得た。
(2)札幌附近の空沼獄中腹で採集した地衣 CNo.2~3) 270gからエー テ;1--可溶部分9gを除
き(第2報記載〕更には)と同様にアセトンで抽出して 6.5gの白色結晶を得た。
(1)及び(2)によって得た結晶を，夫々アセトンから再結晶了すれば，微赤色を帯びた軽い針
状結晶が得られる。融点測定を行うと， 2400C附近で着色しはじめ， 26lJoCで暗褐色に変ずる
エーテ;1--，クロロフォルム，ベンゾーJI-に殆んど不溶，エチルアルコール及びアセトンには熱
時溶解する。塩化鉄の 1%アルコール溶液を加えると赤禍色を呈する。苛性カリ溶液によって
赤色羽毛状結晶を生ずる。
元素分析
物質 CNo.2~3) 3.540mg CO2 : 7.278mg H，O: 0.962mg 
分析値 C: 56.07% H: 3.02% 
物質 CNo.2-3) 3.874mg CO2 : 7.938mg H20: 1.126mg 
分析値 C: 55.88% H: 3.23% 
計算値 (C，8H120，0) C: 55.67% H: 3.09% 
80%アセトンから再結晶したものを，硫酸デシケータ{で乾燥し次に1100Cて6時間乾燥
して水分の定量を行った。
物質1.2235g， 乾燥減量0.054g H20: 4.40%， 
計算値 C18H，2010. H20として 4.43% 
サラチン酸カリウムの生成 zー サラチン酸の小量を， 顕微鏡のデッキグラスに採り，これ
に20%炭酸カリ溶液と 5%苛性カリ溶液の各1容ずつの混合搭液の1滴を試料の近くに落し，
顕微鏡で観察すれば，試料とアルカリ液との接触した部分に，赤褐色のX形羽毛状の結晶が現
われる。写真の第1図はサラチン酸，第2図はサラチン酸カリ塩の結晶8である。(倍率370倍)
第 第
1 2 
図 図
サラチン酸テトラアセチル誘導体:ーサラチン酸2g・を200ccの丸底フラスコにとり，無71く
8 薬学雑誌， 55， 733 (1935)の与真参照
(28 ) 
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酷酸30cc及び無水酷酸ソーダ2gを加え，還流冷却器を附して， 30分間煮沸する。冷後7Kを加
えると黄褐色の物質が析出する。多量のヱーテJVに転溶し，エー テ;t--をi留去，更にエ{テ;vよ
り再結晶すれば白色微細結晶となる。融点 151--1520C。更にこれをアセトンから再結晶すれ
ば融点1520C。塩化鉄反応は涼褐色を呈する。
先素分析
物質 3.44mg 
分析値
計算値 (C26H20014)
CO2: 7.12mg 
C: 56.46% 
C: 56.16タ6
アセチ)[..基のA:量 (Frendenberg法〉
物質 O.2588g O.l-N NaOH 19.01cc 
分析値 31.64% 
計算値 CC18HsO，0(CH3CO).) 30.94% 
l害虫点 21 10 Cの鞠質
H20: 1.09mg 
H: 3・52%
H: 3.(0% 
No.3-3から得られたアセトン抽出物 32gを多量のベング{ルで処理し，ベンゾ~;t--を溜去
すると，約0.4gの白色結品が得られた。 この物質は苛性カリ液で赤色の反Ji5を与えない。 様
化鉄反応もない。始めペシグー;t--，次に氷酷酸から再結晶すれば，細小な結晶となる。
融点21l0C。
総括
北海道産ウスネア属地衣数種から，ヱーテルに不溶，アセトンに可溶の成分を抽出しそれ
がサラチン酸であることを証明した。又地衣中にサラチン酸が多くなれば，デプシドの含有量
は減少することを知った。サラチン酸を酷化してテトラアセチル誘導体を得た。北梅道産ウス
ネア属地衣類の品種と成分との関係を明らかにして，その分類にーの標準を与えた。
本研究に当り，北大教授杉野目晴貞博士から賜った多大の御援助に対L厚く感謝の意を表す
る。又顕微鏡写真の撮影には青木廉博士を煩した。試料の‘部の探集には今井才治氏の御協力
を得た。附記して併せて感謝する次第である。
本研究の一部は若:者が北海道大学在職中になされたものである。
(昭和29年6月15日受付)
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偶藻類白星，~成分に関する研究(そり 1)
真昆:tfjよりL-グノVタミン酸の分離
森田 l陸 夫 佐藤久弐
On the Perfect Utilization of Sea 
A Study 00 the Sapid Componeots in Sea.weeds (Phaeoρhyceae) (1) 
The Separatioo of L.Glutamic Acid from Laminaria 
Mutsuo Morita and Hisatsugu Sato 
Abstract 
There are Dr. Ike:l.a' s wel1.1cnown investigation on the sapid component in 
Laminaria in which he pointe:l. out that the substance was sodium glutamate. 
We have now studie:l. components of aLaminm'ia and isolated fred L'glutamic 
acid in crystalline form instead of sodium glutamate from the aqueQUS m巴thanolic
extract of the Laminaria. 
Moreover free glutamic acid has originally litle sapid taste but very sour. 
We suppose that th~ distinctive characteristic flavor of Lamina1'ia to be attributed 
to some other substance3 than to sodium glutamate. 
I 緒 圭id陶画周
昆ヲ'riの呈味成分に関しては古く池田博士の著・名なる研究1がある。同氏は酸，甘，鹸， 者の
四1床の他に，鰹節，昆布等の煮出?十においてそのl床が最も明瞭に感ぜられる一極のl此いわゆ
る「うま味」の存在することを提唱し昆布の法出液について研究の結果，その「うま味」を
呈する物質はグルタミン酸ソーダで為ると結論している。
然るに我々は真昆布の合7.kメタノ ルー抽出物につき研究の結果，真昆有iにおし、てはグルタミ
ン酸はソーダ;庖の形ではなく，遊離酸の形で合まれていることを見出し二，三の根拠から従
来の所説の誤謬を指摘し得たのでこの事実，及び同時に真毘ギri中になお他の新呈1味成分の存在
することも確認したので、併せて報告する。
1 池田:東京化学会誌， 30， 820 (1909) 
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I実験
(1) L- グ}f.，~タン酸の分離
試料として用いた昆布は採取後約6ヶ月を経た良質の室蘭，近海産真昆布(Laminariajapo凶
nica Arescitoug)である。
本試料につき第1表の如く操作しLダルタミン酸の白色菱商状結晶3gを得た。
第 1 表 盟専3.5kg
70%合水メタノ戸，~10kgで1u:l'寺間煮沸抽出
+ 抽出戸ダノール
+ 
減圧で脱メタノ eー ル
↓ 
且琵皇型車率
エーテルと振り色素脂肪を除く
↓ 
霊草阜盤ヱ塁塁盗盗
↓ 
減圧で濃縮して約21とし放冷，櫨過
↓ 
~ ~ 
マシニヲト.無機塩 基ヰ喜一
+ 
減圧濃縮して約Ilとし放冷，首意i盈
+ 
~ ~ 
行ニサト，無糊 宍謹一
減圧濃縮して豹500ccとし放冷，穏過
土
+ 
』皇翠盟理ιm
+ 」邑」ζ
+ 大量のアセトジ{メタノール混液中に投ス，~議過
↓4一一一一+ 
穂波
+ 
波庄で脱溶剤，濃縮して約300ccとし放冷，滋過
+ + 溜液
+ 大量のアセトシーメタノ ~l~l毘液中に投入，瀦過
↓ 
↓ 
:すy==-γ ト」無機塩一
+ 
エぷニヰム基盤塩
~ ~ 
』島翠且~ j富一五
↓ 
減圧で脱溶斉IJ，濃縮して約150ccとし析出した無機塩を除き
↓ 一一切 充分に放冷，穏過+ -~ ~乙+ 』阜盆ま込.5g2
↓ 
小量の水から再結晶
+ 
品自阜翠思立控鼻血2昌明
? ? ??
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(2) L-グJl，.タミン酸て。あることの確認
(1)において得た3gの白色菱面状結品につき，その融点，窒素含量，酸度を測定し叉結晶
形を検討して，本結品がL-グルグミン酸であることを確認した。
本結晶は202-202.50CJの分解点を有L L-ダルグミン酸のそれと正確に一致する。
キエルダー}v法により窒素合量を測定した結果は第2表の如くで，グノレグミン酸の窒素合量
9.50%とよく一致する。
第 2 表
I NH3の中和に要した| 釜 素~_:r(mg) Níîóiíç!ê~~) Þ<. ~，~ I (~)_Iご孫て
20.8 1.404ラ I1.9663 I 9.45 
24.5 1.6582 I 2.3215 I 9.44 
41.9 2.890ヲ I4.0467 I 9.66 
平均 9.52 
叉フェノールフグレインを指示薬として酸度を測定した結果は第3表の如くで，実験誤差範
囲内でよく理論値と一致する。
一一一一一型三一表 一一一一
試料(mg) i Aj252hEC) i盟論値付c)
57.4 
57.8 
54.4 
3.95 
3.91 
3. 75 
3.90 
3.93 
3. 70 
本結晶の 60侶顕微鏡写真につきその結晶形をL-グルタミン酸のそれと比較検討し全く同
ーの結晶形であることを認めた。
車 池田噂士の都究との比較考察
池田博士の研究を略述2すれば次の如くである。
昆布告妻出i液を蒸発濃縮してマンニット，塩化カリ等を充分に除去し粘樹液を得る。このもの
からは何等の結品も析出せず，しかも旨味を保有し中性である。然るにこれを腕き友を7.Kにと
かせばアルカリ性を呈するから「うま味」は一種の有機酸塩であることを推察し得る。こ Lで
この有機酸を沈澱せしめるために種々の方法を試み，結局，硝酸鉛の飽和溶液を加え，沈澱ぜ
しめることを得た。次にこの沈澱を炭酸石炭と共に水中に投じ硫化水素で処理し，すべての酸
を石友塩とし誼過する。この菰液につき硫酸銀を以て塩素イオン，沃素イオンを一落し水酸化パ
リウムで硫酸を除き， 1彦酸を以てカルシウムイオンを去り，かくて未知の酸と硝酸の混合溶液
を得，これを減圧器縮し硫酸乾燥器内に放置して，グルタミン酸の結晶を得た。
以上の研究経過を第1表の我々の研究経過と比較するとき明瞭に相違する点は，爽雑成分の
除去或は目的物質の単離に当り，池田博士は各種沈澱剤を使用しているのに対し，我々は有機
溶剤を使用している点である。この相違点から結果する重大な事実は沈澱剤を用いた場合には
2 日本化学総覧， 第 1集， 3. 4 
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最早グノレタミン酸の昆布中における賦存形式を，確実に知ることが出来ないのに対し，有機溶
剤を用いた場合には，グノレグミン酸を賦存したま Lの状態で取出し得るという事実であるO 即
ち硝酸鉛を以てグルタミン酸鉛として分離する場合には，もともと遠出液中にソーダ塩として
存在しても，将叉遊離酸として存在しても，何れの場合にもグルタミン酸となるのに反L，原
成分に対し全く無影響と考えられる有機溶剤による場合には，結晶として分離された形がその
まL賦存形態であると断じて差支えない。
上に述べた如く，池田博士は法出液が中性であり，叉その次分の水溶液がアルカリ性である
事実を挙げて有機酸塩であることを断定されたのであり，グルタミン酸ソ{ダを直接に結晶と
して分離したので、はない。従ってこの断定には法出液中になお幾多の爽雑成分の存在すること
から考えて疑義の存する余地がある。即ち諺出液が中性であるのは一つの場合として，昆布法
出液中に存在するベグイン， アデ=ン8其他の有機底基成分とグルタミン酸が， 或種の塩を形
成し酸性を示さないのではないかということも考えられる。叉我々は昆布法出液から他に，そ
の次分の水溶液がアルカリ性であるグルタミン酸ソーダに非らざる一物質を分離しており，池
田博士の述べる諺出液の友分水溶液のアルカリ性は恐らくグルグミン酸ソーダに基くものでは
なく，この物質によるものであろうと考えられる。
なお池田博士は約10貫匁の昆布から上の如く操作して，約30gのグルタミン酸4を得ておら
れるのに対し，我々は第1表の如く3.5kg (1貫匁弱〉の昆布から3gのグルタミン酸を得ている
のであって，この収量の点から考えれば原料昆布に基因するグルグミン酸合量の差はともかく
として， ソーグ、塩と，遊離酸の共存する余地はないと考えられる。
W 結 語
，、、
，.-，._-
以上述べたととろより昆布中にはグルタミン酸ソ{ダは存在せず，グルタミン酸そのものが
存在することは明かである。従って然らば昆布のいわゆる「うま味」はこのグルタミン酸に基
くものであるか，それとも他の未知物質に基くものであるかど次の間題となる。この点に関し
ては我々は昆布の主たる呈味成分はグルグミン酸ソーダでないことは勿論，グルタミン酸でも
なく他の物質に基くものであると確信している。
我々はなお研究途上ではあるが，昆布抽出液から特異成分元素として， N， P， Sを含む未
知I呈味物質を1-5%程度(グルタミン酸の収量は0.1%弱〉で得ており，量の上から叉味覚の上
からこのものが主なる呈味成分であろうと考えている。先にEで、述べたその次分の水溶液がア
ルカリ性を呈するグノレグミン酸ソ{ダに非ざる一物質とはこのものである。
我々は未だ本物質につき完全結晶化に成功しておらず，イヒ学的に単一なものであることを確
3 奥田，高安:水産学会報， 2， 195 (1918) 
4 味の素治草史;P.9 (1951) 
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認するまでには至っておらないが，その二，三の特性を挙げれば次の如くである。帯黄色無定
形の粉末で吸湿性であり. 71<には非常によく溶解し，その水溶液は特有ないわゆる「うま味」
を呈する。各種の有機溶剤には殆ど不溶で紫外線により黄緑色の壁光を発する。相当量の次分
を有し;灰からは燐酸根及びカルシウムが検出されている。一定の融点を示さず，温度の上昇と
共に次第に膨化し遂に黒化する。本物質中のPはフォスファターゼにより分離せしめ得ること
から燐酸エステルの形で含まれているものと推察される。叉Sはアルカリに対し安定で硫化物
をつくらない。=ンヒドリン反応は陽性であるがピワレット反応は明瞭でない。本物質につい
ての詳細は第2報以下に報告する予定である。
終りに本研究の実施に当り，北海道水産試験場長大島博士の御好意を頂いた。こLに記して
厚く謝意を表する次第である。
(昭和29~手6月 15日受付)
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褐藻類の 7 ン=ヲトに関すo研究(その 3)
7 ンユヅト色合水アノV コー ノ'VIこ対す石溶解
佐藤久弐森田陸夫安藤節夫
On the Perfect Utilization of Sea~weeds VIl 
A Study on the Mannitol in Sea~weeds (PhaeoJりhyceae)(III) 
On the Solubility of Mannitol in Aqueous Alkaline Alcohols 
Hisatugu Sato， Mutsuo Morita， and Setsuo Ando 
Abstract 
Mannitol is one of the main components of PhaeoPhyceae， but it has not 
been prepared for commerciaI uses b巴causeof its difficulty in purification. A 
new manufacturing process of mannitoI from sea-weeds was devised by authors. 
The process consists mainly of dissolving mannitoI and other compoments other 
than aIginic acid and fibreョinsea-weeお inalkaIine aqueous aIcohols， so that 
mannitoI might be easily separated and crystallized out of the soIution. It had 
been known that alcohols sparingly dissolve mannitoI， but it was proved that 
mannitol fairly be soIuble in methanol and ethanoI containing suitable amounnts 
of water and alkaIi. In the pre淀川 paperauthors treat吋 ofthe soIubility of 
mannitol in the alcoholic soIvents r巴Iatedto water and alkali contents. 
l 緒論
梢藻類の中にはマンニットの合有量20%以上に及ぶものもあり，アルギン醍工業の如き禍謀
類利用工業においては，にれを回収することは極めて緊要な問題であり，在来いろいろな方法
が考案され，叉工業化された。マンエツト拍出に水叉は稀塩酸溶液を用いる方法は最も普通で
あるが，この場合不純物，特にカリ塩の除去が困難であって，高橋氏の方法1の如き面倒な方
法が提案される所以である Q その他液態アンモニアによる抽出法2も行われ，高橋氏はヱタノ
-Jvを使用する場合についても検討を加えた80
純メタノ{ノレ又は純ヱグノーノレに対するマンニットの溶解度生は極めて小さく， その沸点附
近においても 1%以内である。合7Kヱグノ戸Jvにおいても5600Cvこおし、て 80重量パ日セントの
1 高橋武雄: 特許 108，973， 増訂海藻工業 P. 166 (1951) 
2 鳴川化学工業株式会社で実施されているといわれる
3 高橋武雄: 前出 P.215， 219 
4 Upson， Eluevog， and Albert : J.Phys. Chem.， 39， 1079 (1935) 
5 Creighton and Klauder : J.Franklin Inst.， 195， 687 (1923) 
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ものが 100g中に 4gのマンニットを溶解するに過ぎなし、。従ってこれを抽出溶剤として使用
するためには，A2大な抽出装置を必要とし且アルコールの損失が多く，工業的には成功の見込
が少い。
著者等は偶々適当な含71<.率のメタノール又はヱタノールに，アルカリを添加するときはマン
ェツトに対する溶解能を，大幅に増加せしめ得ることを見出した。そこで種々なる合水率並に
アルカリ度のメタノール及びヱタノールの沸点における溶解度の測定を行った。その結果褐藻
類からマン=ツトを製造する場合の溶剤として，アルコ ~JJ.，- を利用する新たな可能性を見出す
ことが出来たのでままに報告する。
I ~則 定 法
測定に用いた装置は第1図の如きものである。
Aは茄子型丸底のフラスコでこれに試料の精製マンニットを秤
量して入れる。 Cは温度計でAの底部に近く挿入され溶液の温
度を測定する。 BはY字型のガラス管で、二肢の一方は一定量の
溶剤を入れた円筒型分液漏斗Eに，他方は還流冷却禄Dに連結 D
している。
以上を図の如く装置し沸騰湯浴上でAを加熱し同時にEの
コックを聞いて溶剤を滴下しマンニットが殆ど完全に溶解する
まで遂次溶剤を加える。このときA中の沸騰溶液は常に飽和状
態にある如く溶剤の添加速度を調節し，所要の溶剤を概ね2-3
時聞を要して添加する。叉測定の終点に当つては常に極微量の
マンニットを液中に残存せしめ，これが核となって終点時にお
いてもなお順調な沸騰が起り，過熱或は過飽和とならざるよう
配慮する。 なお溶剤の相違による溶解度の大小に応じて100cc
或は200ccの内容のAを用い，その中に秤り込む試料マンニット
も1--5gの範囲に調節し，一回の測定における所要溶剤量が50
--100ccの範囲にあるようにする。
E 
乙
3 
第 1図
かくて測定の終点において E中に残話する溶剤量を秤量し，測定開始前にE中に装入した溶
剤量からこの残出量を差引き，沸騰時における溶解に要した溶剤量とし実験当初にAヰlに秤
り込んだマンニット量とこの浴剤量とから，沸騰時におけるその溶剤のマンニットに対する溶
解度を算出するのである。
(48 ) 
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次に測定の終了したAはそのま L一定温度100Cにまで冷却，放置後，析出したマンニットを
沼別，乾燥，秤量して100Ciこおいて母液中に残出するマンニット量を算出しその溶剤の100C
におけるマンニットに対する溶解度をも併せて測定した。
E 測定結果
合水率，アルカリ 度を異にする各種メグ ノ戸ルに対する測定結果は第1表，第2表，及び第
2図である
第 1表
沸.~においてマ ン ニット 10gを溶解するに要
する各含水率アルカリ度のメタノ{ル髭(g)
民ときl 。 3 5 
。 1068.0 460.0 142.2 75.1 
ラ 323.2 106.7 56.5 
一
10 399.0 214.0 78.3 43.5 
15 236.7 141. 3 60.8 36.2 
20 1'58.8 100.9 48.0 30.0 
25 12.8 72.3 39.6 24.5 
30 76.6 54.3 32.2 20.8 
35 55.3 42.5 27.6 19.2 
34.0 22.9 16.9 
一一一一一
50 25.4 22.3 17.1 12.7 
一一
60 17.4 16.0 12.7 12.0 
70 13.5 11.3 10.0 9.0 
80 10.9 9.5 9.2 8.2 
第2表
i滞点においてマシニラFト10gを溶解したメ
タノー ルをlOoCに放冷したとき析出する
マンニヅ卜量(g)
ぷ弓 。 3 5 。 9.17 9.1ラ 8.50 8.30 
一
弓 9.32 9.14 8.94 8.25 
10 9.45 9.10 8.87 8.30 
15 9.45 9.08 8. 75 8.07 
20 9.44 9.12 8.80 8.17 
25 9.38 9.13 8. 7ラ 8.27 
30 9.39 9.13 8.82 8.20 
35 9.35 9.13 8. 75 8.22 
一一
40 9.35 9.22 8.80 8.20 
一一一一 一一一
50 9.36 9.12 8. 75 8.33 
一一一一
60 9.05 9. 18 8. 75 8.00 
70 8.90 9.07 8.86 8.21 
一 一一
80 8.80 8.95 8.23 8.20 
平均 9.26 9.12 8.73 i 8.21 
第 2 図の横軸にはメグノ ~ Jレの含水率を重量パーセ ントで目盛ってあり， 左の縦軸には沸点
においてマンニット10gを溶解するに要する溶剤量を，右の縦軸には当該溶液を100Cに冷却，
放置したとき析出するマンェツト量をそれぞれgで、目盛ってある。
エタノーJvに対してはメタノールの場合と異なり，合水率10%以下で1%のNaOHを含む場
合，マンニットは正常な溶解をしないので，それ以上のNaOHを含む溶剤についての測定は行
い得なかった。 0%及び1%のアルカリ度の各種合71<.率のエタノ{ルについての測定結果は第 3
表，第4表及び第3図である。
(49 ) 
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第3図の縦横両軸は第2図と同様に目盛ってある。
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第 4 表
沸点においてマシニット 10gを溶解したエ
ダノ戸ルを 100Cに放冷したとき析出する
マンニヲト量 (g)
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察考lV 
測定法につい τ(A) 
上述の測定法は著者等がをく実用的な立場から考案し
たもので，精密な物理化学的溶解度測定を目的としたも
( 50) 
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のではない。従つ℃多少厳密を欠くと思われる点がないではないが，上の各図に見られる如く
測定値は悉く滑かな曲椋上にプロトされており，実用的なデ{グ{としては充分信頼し得るも
のと信ぜられる。
(B) メタノーjl，.系湾剤i乙対する測定結果について
第;2図の曲線1， I， m， Nが相互に関連している状況は次の如き二点について明かに指摘
することが出来る。
(1) 曲線は何れも合水率の増加と共に指数曲続的?と減少している。
アルコールの合水率を水のモ}1--百分率で表わしこれを Zとすれば測定値ヅは四曲棋に対し
近i以的に何れもy二 ae"X(a， bは常数)型の指数回数の実験式を与えることが出来る。
因に凹曲棋についてのa，bの値は次の通りであるO
1 I il N 
a 993 418 121 71 
-bx102 5.77 4.56 2.99 2.73 
(2) NaOHの添加量が増加するにつれてNaOH添加つ影響は小となり，合71<.率が大
となるに従い特にこの傾向が明かとなる。
曲線はNaOH添加量増加と共に次第に緩かな傾斜となり，合71<.度の大となるに従い互に相按
近L，遂にはこれ等曲椋群が横車rltに平行な一直棋に収数するかの虫flき感を与えている。
次に曲続1'，I'， il'， N'について考察すればこれ等四曲線は事実上， それぞれ高さを異
にした横軸に平行な四直棋とみることが出来る。この事実の意味するところは次の二点に要約
されよう。
(1) NaOHの添加1萱が増加するにつれてマンニットの析出量は減少する。
因に1'，I'， il'. N'の高さ(測定値の平均値)はそれぞれ9.26，9.12， 8.73， 8.21，である。
(2) マンニットの析出量は各アルカリ度の溶剤について合水率とは無関係に概ね一定で、
ある。
これは 100Cにおいて母液中に残出溶存しているマンェツトの量が合水率とは無関係に各ア
ルカリ度について一定量であるということでもある。ところが各々の場合の母液量は各アルカ
リ度について曲繰1，I， il， N，のそれぞれの値そのものであるから，結局 10gから四直線
の高さの量を差引いたそれぞれの量0.74，0.88， 1.27， 1.79gのマン=ツトを100Cにおいて溶
解せしめるに要する各アルカル!支の合7Kメタノールの量は，それぞれ曲線1，I， 1lI， N，で
表わされること与なる。
(5U 
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(C) エタノー)J，.系溶剤に対する測定結果について
この場合も沸騰時;及び 100Cにおける溶解度の傾向はメグノ{ル系溶剤に対する場合と略々
同様であることを認めた。
V 結 吉正回目
禍藻類からマンニットを製造する溶剤としてアルカリ性合水アルコールは次の如き特徴を有
する。
(1 ) 合水率及びアルカリ度を調節することによりマンニットに対する溶解度を，大幅な範
囲内で自由に増減することが可能であるO
(2) 抽出残涯は充分防徽，防腐されているのでアルギン酸原料としての保存が容易である
ばかりでなく，藻休中のアルギン酸は既にアルギン酸ソーダとなっているから，簡単な処理に
よりアルギン酸ソ{ダを得ることが出来る。
(3) マンニットを分離した残出抽出液中には，原藻中に存在した呈味成分， ヨ{ド化合物
等が合まれているからこれを利用することが出来る。
(4) 合水アルゴ{ルであるため蒸発による溶剤の民失が少い。
かくてアルカリ性合水アルコ ~lレはマンニット製造溶剤として，極めて有望な将来性をもつ
ものといえよう。
終りに本研究の実施に当り御好意を頂いた北海道水産試験場長大島博士に厚く謝意を表する
(昭和29年6月15日受付〕
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アノVギン酸製造法の改良(そり 3)
佐藤久夫森田陸夫安藤節夫広音15英吉
On the Perfect Utilization of Sea..weeds VIU 
On the Improvements in Manufacturing of Alginic Acid (3) 
Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita， Setsuo Ando， and Eikichi Hirobe. 
Abstract 
1n the present report a new manufacturing method is proposed whi.ch utilizes 
totaI components of Phaeoρhyceae (brown sea-weeds). 
The dried aIga巴 areextracted by aqueous alkaline methanof， and re3idua 
are us巴dfor the pr邑parationof aIginic acid. The methanolic soIution contains 
mannitoI， potassium chloride， iodine compounds， sapid components and coloring 
matters. Each component in the soIution may be separated by comparatively 
simple procedureョ.
AIginic acid in residua exists as a sodium salt， which can be purified by 
resolving in water to remove fibres and dehydrating by alcohoI. The finished 
product was proved to have high qualitie3 in viscosity and whitene3S， and the 
yield of the production was satisfactory as weII. 
l 緒 論
著者等は本研究の第1報1及び第2報2において， 著者等の提案したアルギン目安製造に関する
改良法を，在来の諸法3と比較検討し最適条件について報告した。 しかしながらアルカリ濃度
温度，時間等が措過速度，収率及び製品の品位，特に粘度に与える影響は意外に大きく，結局
措過迅速にして白色度高く， しかも粘度高きアルギン酸ソーダを，高収率に製造するような理
想的な製法は在来法の単なる部分的改良のみでは見出L難いことを知った。
更に亦，ヨード工業やアルギン酸工業の如き現在の褐藻利用工業は，原藻中の主目的以外の
成分は概ねこれを亡失又は廃棄しているのであるが，か Lる在来法には如何なる技術的改良を
加えても，その経済的安定白立は到底期待し得ないと思われる。
1 佐藤，森田: 室大工研報， 1， No.2， 79 (1951) 
2 佐藤，森田，安藤:室大工研報， 1， 349 (1952) 
3 高矯武雄:増訂海読工業第3版， P.265(1951) 
荒木長次:化学実験学，第2部， 1， 372 (1932) 
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71と国のLe禍藻類中のアルギン酸以外の有効成分をも総合的に分離採取する方法としては，
Gluahec-Herter法久我国の高橋氏法5，町田氏の提案8等あるが何れも満足すべきものではない。
将又かくて褐藻利用工業は著者等の一人が指摘した如くにその健全なる発展の上からも，
資源活用の立場からも抜本的な変革を受けねばならぬ秋に直面していると考えられるO
褐藻類の金成分を利用する新方法
著者等はIに述べた観点から在来のアルギン酸製造法の欠点を根本的に除き，
H 
しかも褐藻類
の全成分を抽出，分離，利用するという新しい方法について創案中であったが一応の成案を得た。
アルギン酸及び繊維質以外の殆ど全成分(マンエ即ち原藻を最初に適当な溶剤で処理して，
駆虫成分及び色素〉を完全に抽出し，拍出液から
系統的に合有成分を分離し，抽出残潰をアルギン酸製造の原料に供するものであるO 特にこの
場合この抽出工程が，残透からのアルギン酸製造のための，極めて合理的な前処理乃至予備工
程となる点(後出)が木法の特徴である。
主味成分，ヨード化合物，ツト，塩化カリ，
アルカリ性合7kア著者等はこの目的を満足すべき原藻抽出用溶剤について種々研究の結果，
;J..-コール〈メタノール又はヱグノ~;レ〉が最も適当であることを見出した。
溶剤の合水度及びアルカリ度は，合有成分の種類及びその合有量等により，適当に調節する
，既にその原藻中における賦存形態を明かにし8 抽出に必要があるがマンニットについては，
際しての最適条件についても詳細な研究を遂げその一部を発表した90
叉原藻中のヨードの賦存形態10，並に呈味成分の本態11等についても研究中であり，そのー
部は既に発表した。
本抽出溶剤を用いた場合，拍w残澄たるアルギン酸製造用原藻はアルコール処理によって充
又原藻中のアノレギン酸は既に完全にソ~ダ塩となっている(即ち防腐されており，分に肪徽，
これを適当量の水と混
和し遠心分離すれば不溶性の繊維質等が除去される。斯くて得られたアルギン酸ソーダ溶液を
直ちにメタノール又はヱグノー;J..-で、脱水精製するときは，高粘度のアルギン酸ソーダを好収率
抽出工程がアルギン酸製造のための前処理乃至予備工程となる〉ので，
に得ることが出来る。この場合在来の方法に比べて，無機酸によるアルギン酸の沈澱，従って
アルカリによる再器解又は漂白剤の使用等の工程を省暮出来る大きな利点がある。
アルギン酸製造工程
u. S._ Pat. : 2，128，551_ (1938) 
高橋武雄:前出， P. 206 
町四誠之:化学評論， 10， 311 (1944) 
佐藤久次:北水試月報， 9， No. 12， 28 (1952) 
森田，佐藤:室工大研報， 1， 355 (1952) 
森岡，安藤，佐藤:室工大研報， 1， 485 (1953) 
日本化学会第6年会講演(京都.昭和田年)佐藤，森閏，安藤:室工大研報，
森田，佐藤:日化話、. 75， 416 (昭和29年)
森田，佐藤:室工大研報 1，633 (1954)日本水産学会北海道地方大会議演(余市， 1953) 
1， 637 (1954) 
著者等の新方法による褐藻類利用工業工程圏は大路次の如くであって，
(54 ) 
???
? ? ?
，
?
? ?
?
??
主証言葉類の完全利用に関する研究 647 
においては在来訟に比べて著しく信一暮化されており，叉多数の有効成分を分離採取する点にお
いては全く在来法の比ではなし、。
禍藻類完全利用工業工程図
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アルギン酸ソーダの品位は主として粘度と白色度により決定されている。ところで著者等の
方法によって得られた製品はすべて良好な白色度を有しているから，アルギン酸ソーダのみを
問題とする立場からは製品の粘度と収率の二点を，需要と胆み合ぜて最適条件を決定すること
が出来ょう。しかし全成分の完全利用の立場からはアルギン酸製造のための最適条件が，同時
に他の有効成分の回収利用の面からも，充分に至適条件でなければならなL、。
目本報告の要領
一般にアルギン酸ソーダの収率及び粘度が使用されたアルカリの種類，濃度，製造工程中に
おける加熱温度，処理時間，特に無機酸の添加等によって甚しい影響を受けることは 在来の
多くの研究によって明かにされている Q
(515 )， 
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しかるに著者等の提案する新製造法においては，在来法に比べて一般に製造条件が温和であ
るから，アルギン酸分子の崩壊も少いものと思われるが，使用アルカリの種類，濃度，量及び
各製造工程中における温度，時間がやはり製品の品質及収率に影響するものと考えなくてはな
らなL、。特に本法においては，アルギン間交のソーダ塩化は最后まで異相反応として行われてい
るので、在来訟に於ける如きソーダ塩化の進行と共に藻体が崩壊し最后には均一相となる場合と
は，アルカリの影響も恐らく異なるものと考えられたので，第一に全アルカリ量，アルカリ濃
度，溶剤抽出時聞が収率及粘度に如何に影響するかを追求Lた。
なお予備実験の結果，アルカリとして苛性ソーダを使用するときは，製品であるアルギン酸
ソーダの粘度が極端に低下し，全く問題とならないことを見出したのでアルカリとしては炭酸
ソーダのみを用いて実験した。
又各製造工程中における温度が与える影響については目下研究中である。
百実 験
本実験ではアルカリ性アルコールによる原藻の抽出において
( 1 )抽出溶剤量
(2)アルカリ濃度
(3)抽出時間
のそれぞれにつき，種々なる条件下で実験を行い， これ等の条件の変化に対応する製品の粘度
収率の変化を追求した。
試料は室蘭近海産真昆布で、採取後約1年を経過したものである。
900 
第 1 表
800‘ 11.--ー 一Jt Viscosity 
Solvent(g) I Yield (忽)IVisCQsity ←砂・"ー ・ Yield 
I (c.p) 
ちo I 6.89 ¥ 3言。 r 25
60 1 8.98 1 625 
-甲-.田ー 唱四時戸田・圃H
.' 〆 20 ノ
70 10.46 764 
包0 13.0ラ 811 
， ， l'、
， . ゐ時
/- 15二，.， 山ω ， 
90 14.11 850 
， / h 
10 
100 15.72 809 
110 19.00 700 100 
5 
120 20.87 431 。
50 100 150 
1言。 21.4雪 220 SoJvent (g) 
200 22.09 38 
第 l 図
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実験 A
濃度一定の抽出溶剤の量を変化せしめた場合
無水炭酸ソーダを0，5%合む合7](度40%のアルカリ性合7kアルコー;L-を調製しこの抽出溶
剤の各50，60， 70， 80， 90， 100， 110， 120， 150， 200gを用いて， 共汚f~点において風乾昆;市
5gを3時間処理し，次てご残J査見1fJーをil@)]rj，更に60%合水アルコールを以て洗瀧後100-1100Ciこ
2時間乾燥する。
次に乳鉢にて充分粉末となし， 7J，150ccを加え約600Clこ加温，担和してアルギン目安ソーダを
抽出する。 第 2 表
i 一一戸一
殆ど同形物を日めなくなったとき担
和をやめ，遠心沈降器で不溶性残浮を
分離除去し上澄液を傾潟してこれに
98%アルコー }L-200ccを加えてアルギ
ン酸ソ{ダを析出，探集せしめ，後沼過
して:融維状アルギン酸ソーダを得るO
次にこのアルギン酸ソーダをまず真
空硫酸デシケータ中に一夜放置し更
にアプデJレハルデン乾燥器中で 1000C
に3時間真空乾燥し製品とする。
これを秤量して乾燥試料に対する収
率を計算し，叉向品の 1%水溶液を調
製し200Cでオストワル F粘度計を用
いて粘度を測定した。
その結果は第1表設に第1図の如く
である。
実験 B
抽出溶剤のアルカリ濃度を変化し
た場合
無7](炭酸ソーダ合有量それぞれ0.5，
0.75， 1.0， 1.25， 1.5%合水度40%の
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concr1. (忽) I Yield (忽)
O. 5 0 I O.0 0 
O. 7 5 I 6.9 0 
1.00 22.95 
1. 2 5 I 2 3. 0 8 
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第 2 図
アルカリ性合71<アルコールを調製L，その各70gを以て試料5gを前回同様に処理L，前回に準
じて収率及び粘度を求めた。
号の結果は第2表並に第2図の如くである。
c5n 
表Yild (影) ! Visco出 y (cp) 
1 7. 2 0 2 0 9 
I 7. 6 3 I 0 1 
2 O. 4 5 7 5 
2 2. 3 6 7 I 
2 2. 7 4 4 9 
3 
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第C 験実
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Ti型(竺J
7 
3 
抽出時聞を変化せしめた場合
無水炭酸ソ{ダ15'0を合む合7](度40%のア
ルカリ性合7](アルコール 70gを以て，試料
4 
ち
5gをそれぞれ1，2，3，4，5時間処理し前回
に準じて収率及び粘度を求めた。
900 その結果は第3表並に第3図の如くであ
砕一--岨 Viscosity 800 る。
Yjeld -一町・-・"_7∞ 察考V 
25 600 
?，?
??，
? ?，?，?，?，?，?，，?，??，?• ?? ??《?? ?，??
500 
〈
? ?
???????
まず粘度曲線について考察すれば，第1図
において抽出溶剤として炭酸ソーダ濃度O.
5%(濃度一定)の合水アルコールを遂次増 〈??
? ? ?
20 
15 
量すると，粘度は極大曲棋をえがき溶剤量
10 
300 
90g(全アルカリ量0.45g)において最高粘
200" 
度を示す。これは極大点の左側においては
5 、官、-ー唱_，100 アルカリ量の不足のため高分子アルギン酸
3 
Time (hr) 
2 
0 
1 のソーダ塚化が不充分であり，右側におい
てはソーダ塩化の進行と同時に，高分子ア
図3 i;t1 ]l/ギン酸の低分子アルギン酸えの崩壊が起
;t--一-<< 主玄p. !I 
ゆ司ーーー叩吋. Exp. B 
??
900 り粘度低下を来たしたものと考えられる。
アルカリ濃度の増加(溶剤量一定)の場 800 
合には，第2図に見られる如く急激な粘度
700 
アルギン酸分子の激しい崩壊低下が起き，
GOO' 
が急速に起ることを示している。
実験A及びBにおいて用いた各抽出溶剤
実験A及びBの中の全アルカリ量を求め，
同一アルカリ量の場合における粘度を比較
実験Bの場合が格段に低粘度 200 してみると，
100 であることがわかるo(第4図〉
この事実はアルギン酸の粘度に及ぼすア
関4 第
< Oe) 
その全量よりもむしろ濃
院において顕著であ号ことを示すものとい
Jl/カリの影響は，
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えよう。
抽出時間の粘度に対する影響は第3図に見る女nく，粘度は時間の増加と共に漸次低下L，高
収率出1棋についてみれば実験A，B， 
Cを通じ何れも横軸の数値の増加に
略比例して直線的に上昇し屈曲点以
後においては増加がや L緩かとなり，
抽出が殆ど完全に行われて収量が最大
に達していることを示す。
殊に興味のあるのは抽出溶剤中の全
アルカリ量を求め，これに対し実験A
及びBの収率をプロトすると第5図の
如く，非常に相接近した 2出繰を得ることであるO
分子アルギン酸の低分、子アルギン酸へ
の崩壊;o:時間と共に進行することがわ
かる。
)(司一ー --xExp. A 、
・一一…-"sxp.B 
ぷf .-9 
20 
??? ?
??
??
ミ 10
主
. ・・喝
α、S-O 白才S 1.00 
Total Alkale (g) 
第 5 図
この事実はアルギン酸の収率に対して全アルカリ量の影響が支配的で、あって，その全アルカ
リが濃度，溶剤量の何れの因子によって供せられてもその点の影響は殆どないことを示し粘
度に対する場合とは明らかに異なった結果を与えているのが注目される。
アルギン酸は分子量約15，000，重合度約8012でその構造はβD-マンヌロン酸の(1:4)結合に
よるβグリゴシド型13であり，原藻中では主としてカルシウム塩となって存在するものと考え
られている。こ与に考察した収率並びに粘度に対する抽出溶剤j量及びアルカリ濃度のそれぞれ
相異なった特異的な影響，叉収率曲線における明らかなJf_[!r1tr点等は，何れもアルギン酸のか L
る構造によって来るところの現象と思われるがその間の関連は不明であるO
vr 幸吉 ? ??
著者等ば在来のアルギン酸製造法な禍藻類の完全利用の立場から再検討して，褐藻類の全有
用成分を合理的に抽出分離する新方法を提案しこの方法によるアルギン酸ソーダの収率及粘
度について実験を行った。その結果本法においては，アルカリの粘度及び収量に及ぼす影響は，
アルカリの全量及び濃度の二つの悶子に分けて考慮すべきであるという注目すべき事実を見出
12 E Heen: Kolloi.d Z. 83， 204 (1938) 
13 H. Krjngstad and G. Lunde: Kolloid Z. 83， 20分(1938)
Z. L. Hirta， J.K. N. Jon訂， and W. O. Jonol: J. Chem. S:Jc.， 188司(1939)，Nature， 143 8S709:::9) 
i). K. C!~anda，:E. L， Hir，t E， G， V.Per己ival，and R03S; J， Ch，e:m. Soc.， 1~33 09，5g) 
(5~q 
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Ltこ。
なお本アルギン酸製造法の特色を要約すれば次の如くである。
(1 ) 本法によるときはアルギン酸工業は褐藻類の完全利用工業の一環となるから，製品の
コストの低下が可能となり，アルギン酸の市{聞の変動を他の製品を以てカパーすることが出来
るから，アルギン酸工業が経済的に安定化する。
(2) 白色度高く，遊離アルカリを全く合まない，高粘度のアルギン酸ソーダを得ることが
出来る。
(3) 従来行われていた工程中，鉱酸によるアルギン酸グルの分離，アルカリによるアルギ
ン酸グルの再溶解，各種薬剤による脱色等の工程を省略し得るから製品の品質の向上はもとよ
り(1)の特色と相侠ってコストの低下に貢献するところが大きし、。
終りに本研究の実施に当り御好意を賜った北海道水産試験場長大島博士に厚く謝意を表する
(昭和29年6月15日受付〉
(関〉
泥炭のアンモニア化 (第 2報)
佐藤久弐 佐々木満雄
Ammoiation of Peat II 
Hisatsugu Sato and Mitsuo Sasaki 
Abstract 
Most of th日出p巴rimentaIdata reporte:i in th巴 prεsentpaper wer巴 obtain巴d
by preliminary trial of production of ammoniated peat in a kilogramm scale. 
The researches were carr・iedout on the basis of dataiIs given in the previous 
paper. In gen色ral，th巴 triaIproceeded favourably and produceヨmaterialswith 
nitrogen content of which ratio was about 10% evenly. Records of nitric acid 
consum巴d，and Ammonia absorbed by peats and wasted were obtained by 
present researches. 
本報告は第1報1に於て報告した基礎研究の結果を，中間試験に移すための， 予備試験であ
って，基礎研究では求め難し、諸種の条件を，決定するために行ったものである。硝酸酸化処理
はステンレスの反応槽で行い，アンモニア化反応塔は堅型蒸気外熱式で，流量計と，廃ガス吸
収装置を用いて，消費アンモニアの量を測定した。
硝酸処理によるフミン酸量の増加は，基礎研究の場合に比して多少減少しブ品']1.8-]. 91tr， 
となった。 之は粒度を12メッシユとしたため粒度が大きく， 基礎研究に於ける30メッシユの場
合には，及ばなかったものと考えられる。乾燥は合水率205.;'以下となれば充分で，試料に!刑費
残潤した硝酸は1800C以下でアンモニア化する場合は，水洗除去する必要はないことを知るこ
とが出来た。消費純硝酸量は原料の約4%であった。アンモエア化は温度1750C，流量500Zjhr，
反応時間4時間で、全窒素量10;'0を超え， 6時間で12%に達した。尚反応時間とアンモニプ消費
量との関係に於て，3.5乃至4時間位で反応率が一時的に異常に向上することを発見した。
アンモニア利用率は反応時間6時間，流量400ljhrで、平均約30%で、あった。
実験友び考察
(1)試料
試料は北海道石狩金沢産低位ヨシ泥安を一年間風乾し， 12メッシユに粉砕したもので， 工業
分析結果は大約水分15%，t足分16.5%，揮発分38%，窒素 2%であったQ
1 依藤久次. 依々木満磯: 宮工大研報， 1， 361 (19回〉
¥ GlJ 
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第 1 表工業分析結果
三空どこぶ竺竺団主竺|揮発分(%~[目竺竺空11 察知(ωi
14.9 16.8 38.5 29.8 2.08 
玉三五-lL|:::i三引-:ιl:JC-1
(2) 硝酸酸化処理
装置は容量約2001の，ステンレス製円筒形反応槽を使用し，ガスで加熱を行い，ステンレス
製撹伴器で克介撹1'*した(毎分120回転〉。撹非効果と硝酸処理温度並に時間等については，基
礎研究で明らかにされているので，それを標準とした。硝酸消費量は製品のゴストに大なる関
係がある。そこで基礎研究で得られなかった硝酸消費量と，フミン酸増加量との関係を求めた。
その結果は第2表に示した通りである。
第 2 表硝燃の損失量・(原フミ γ酸最27%)
実験'i!t号 E菱化温受(コC)酸化時間(hr)HN03の濃度 (%)HNOsf~埼 (9íの1---= : ~開係)
6 0 6 言.00 9.0 64.5 
2 6 0 4 日.00 8.8 う7.0
3 6 0 2 5.00 5.3 53.2 
4 40 6 4.94 8.7 60.0 
5 8 0 6 4.94 67.0 69.4 
6 6 0 6 2.98 12.4 43.1 
7 6 0 6 6.92 34.8 76.6 
8 6 0 6 10.00 35.2 74.8 
註泥炭とlij'般の割合はlkg苅10kgとした。
即ち硝酸濃度 7%以上では，フミン酸量は著しく増加するが，硝酸消費量が多すぎる。硝酸
消費量は工業化の場合， 10%以内が望ましし、。その点では3%硝酸がよいが，フミン酸増加量
が少し、から不適当である。故に 5%硝酸で50-600C，5-6時間位の反応条件が最適と思われ
る。向第1回試験で、は，処理後侶量の7J，で、3回水洗したが，第2回の試験では 1800C以下の温
度でアンモニア化する場合は，7ki先の必要がなL、ことを知ったので，酸化処理後直ちに乾燥し
た。但し実験中1回だけ硝酸ガスの発生を見たが，これは温度の調節を過ったためで、あった。
(3) アン毛ニア化
(a) 装置
アンモニア化反応装置は，内径260mm，高さ2300mmの竪型蒸気外熱式円筒で， 20kgの泥安
な装入間来るものを用いた(第 1 間)。これに酸化処理後，搭過乾燥(水分205'~以下)した原
( 62.) 
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料を袋入し先づ空気を完全にアンモエアガスで置換した後，アンモニア化の挟作を開始した。
流量計を備えアンモニアを装置の下部より通じた。反応温度及反応時間は基礎研究に準じた。
終了後，装置内に残存しているアンモニアは空気と置換しなかった。それは条件をアンモニア
化開始前と等しくするためで、ある。
(b)アンモニア消
費量
アンモニアの流量
は装入泥安の量によ
らず，基礎研究に於
ける反応筒の断面積
から算出し基礎研
究に於ける流量の約
21~( 5001 jhr)を標準
とした。送入アンモ
ニア量を流量計で読
み，廃ガスを 5-N硫
酸に吸収させて，未
反応アンモニア量を 第 1図アンモニア化装置
①ア yモニア;人口⑨温度計
②涜 量 計⑦ドレン抜き
③目 llll.(⑤冷却器
④反応塔⑨タ~l~受器
③仁1"庄蒸気による⑩吸収腕
力n熱外奈
求め，その差を以て消費アンモニア量とした。 即ちこれは反応アンモニア量とう物理的吸着量
との和に相当する。結果は第3去に示した。
泥安と反応したアンモニア，即らアンモニアの有効消費量は，送入量に対し約三O};'(第3表
の有効反応率)で、あった。 向アンモェア消費量の測定を， 30分毎に行った結果を図示したもの
が，第2図(a)，(b)である。
これによって， 3.5乃至4.0時間の所において屈曲が現われ，顕著にアンモニアの吸収が行わ
れることを示している。流量を変化させた場合も同ーの結果を得た。この事は，工業化の場合
重要な事項であるから，更に究明を要する問題であろう。
(c) アンニア化
実験結果は第4表に示した。大体基礎研究に近い結果である。本研究では流量を変えてその
影響を調べた結果5001jht・，が最適であるが，アンモェア消費量を考慮する場合は4001/hrが
よいと思われる。
本試験は静置式で行ったため，温度分;街並に試料とアンモニアの接触を均寸こ保つことがで
きず，製品の合窒素量も，反応i苔の部位即ちアンモニア送入口からの距離によって異なること
(63 ) 
656 佐藤久次・佐々木満雄
第 3 表 ァνモエア化に於けるアンモニアの消費量
実 験 I袋入量泥炭 フミシ酸 流量
量
番号 (kc;) (kg) Cllbr) 
I 4.8 2.22 270 
H 5.3 2.45 270 
目 5.3 2.68 360 
IV 5.O 2.52 360 
V 6.6 3.10 440 
1司 6.4 3.10 440 
Vl! 6.4 3.23 440 
E 10.0 5.0ラ 440 
X 10.0 2. 70 440 
E 6.0 2.10 440 
盟 5.1 2.65 500 
XlI 4.5 2.34 500 
註実験番号Xは酸化未処理泥炭
実験番号Eは美唄産高位泥炭
反応温度
ぐC) 
140 
160 
165 
145 
160 
162 
160 
160 
160 
163 
150 
175 
反応時間陪入ア γ 表反「消費アン帥アシ
有反(応96)効率
アγモニモニア量 ア量(只) モニア最iモニア量(hr) I (g) (g) (g) 
一一一一
4 818 210 608 218 26.3 
7.5 1487 718 769 450 29.3 
7 1910 1148 762 600 31. 4 
7 1910 1284 626 425 22.2 
2.5 83う 4ラ4 381 360 43.4 
3.5 1179 nう 4ラ4 453 37.9 
7 2339 1394 945 732 31. 3 
10 3340 2257 1083 98" 29.5 
5.5 1837 852 985 329 17.9 
7 2339 1459 880 490 20. 9 
4 1520 851 669 535 35.2 
7 2657 1845 812 685 25.8 
一一一一一一一一一一一一
一γ一一也ー
手/
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125 
ア
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第2図 (a)時間による消費アンモニアめ変化
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第2図 (b)時間による消費アンモュアの変化
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第5表の如くであり，叉中心部と外側によっても異なること勿諭である。
即ち高温の時は中心部，低温の時は上部に於て製品の合窒素量高く，下部に於ては常に低窒
素製品が出来る。この事実は工業化の場合四分式ではアンモエプの予熱が必要であり，原料と
アンモニアの向流方式による連続式の優っていることを教えるものである。
第 4表アνモニア化に於ける全窒素量
実験番号 装ス泥炭量 流量 (l/hr)反応時間(hr)反応温度(OC)全窒素量(%)(kg) 
4.8 270 4 140 6〆93
E 5.3 270 7.う 160 9.2 
sI 5.3 360 7 165 11. 23 
IV 日.3 360 7 14ラ 9.2 
V 6.6 440 2.日 160 7.02 
Vl 10.0 440 3 155 7.4 
v! 6.4 440 3.5 162 8.13 
Vl!I 10.0 440 4 160 8.69 
E 4X 6.4 440 7 160 11.62 
I 10.0 440 5.ち 160 4.7 
盟 5.1 500 4 !日O 9.4ラ
XIl 4.5 言。 7 17ラ 12.08 
一 " 
会 試量Iは西空化未処理の泥炭
勧告日表部分試料における全窒素昆:
ー司抽
反応温度(流 速実験 処理1泥炭量 反応時間 試料採取 全窒素量
番号 (kg) (hr) (OC) (l/hr) 部分 (%) 
全 般 9.45 
上 音E 8.65 
1 6.ち 4 150 言。
中心部 9.67 
下 部 8.5 
全 般 12.08 
上 吉日 9.98 
2 6.5 7 175 500 
中心部 12.52 
下 ぎ日 8.52 
(65 ) 
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結語
泥炭のアンモzア化において，基礎研究では求め難いデータを得る目的で，ブ(i[3酸化 J~，及
び静置式竪型円向形アンモニア化装置によって試験を行った。それによって硝酸消費量，及び
アンモニア吸収率の最適条件を知ることができた。向，アンモ=ア吸収率が，ある一定量に達
したとき吸収率と時間の曲線に屈曲の表たれることを発見した。叉温度が著しく，アンモエア
化反応に影響を与えることを知った。即ち温度分布を一様ならしめるためには，回転式又は捜
すf-:式装置が必要で、あり，且つアンモエアを予熱する必要があることも知ることができた。
終りに本研究に当り東洋高庄工業株式会社北海道工業所三原重俊次長，横川英夫技術部長，
寺崎義男前検査課長，並に紀俊道氏等に絶大な御援助を受けた事を厚く感謝するものである。
叉実験に当り八幡寿雄君の助力を得た。
向本研究はその研究費の一部を文部省科学試験研究費に仰いで、遊行されたものであることを
聞記して謝意を表する次第である。
(昭和27年4月 日本化学会第5年会講演〉
(昭和29年6月15日受付)
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高圧汽縫iこ於ける珪酸系躍石防止
に関する研究 (第1報〉
珪酸の分析法について
加納久雄 佐藤久弐
Studies on Prevention of Silica Scale Deposits 
on the High Pressure Steam Boiler. I.
DeterminatIon of Silica. 
Hisao Kano and Hisatsugu Sato 
Abstract 
In studying on silica scal巴sand phosphat白boilercompounds， it was necessary 
for the authors to e3tablish the analytical methods of silica not only in ionic 
or colloidョ1state， but often in the presence of phosphates. 
緒冨
中圧乃至高圧.汽曜に於て給水中の珪肢が躍石及びグーピンプレ{ドの沈着物として甚だ有害
な作用を及ぼすことは周知の:事実である。著者等は現在広く使用せられている燐酸系清躍剤の
作用機構及びその適正使用量に就いて研究を行ったが，その一環として実施した珪酸の分析法
に就L、て報告する。
?
験結 果
I珪醸の比色分訴に於ける予備的事項
王t酸の重量分析は時聞を要L，且つボイラ{給水の場合の如き低濃度の珪酸に対しては甚だ
厄介であるので，比色的に定量する方法が一般に行われてゐる。これはpHl-2でモリブデン
酸アンモニウムによって生ずる珪モリブデン酸の黄色を，標準液と比較するものであるが，発
色を起すのは分子状又はイオン状の珪酸であり，コロイド状珪酸については，この発色の起ら
ないことが報ぜられている1。 これは著者等の実験でも確かめられた。従ってコロイド状珪酸
を比色定量することが重要な問題となる。又清雄剤として燐酸化合物を用いている櫨水の場合
は，土色白に対して坊害作用をするので，そのl除去が同様に問題となるO
1 M. Levi.el: ChaleUr et ind.， 27， 195 (1946) ;岡本，大蔵p 電気化学協会北海道地方大会 (1950)
(67 ) 
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(1 )探準液
土i;酸の比色標準液としては，濃度既知の却しい珪酸ソ{ダ溶液を発色したものが最も良いが
代用標準液として次の加さものが提唱されている。
i) Winl寸er2はクロム酸カリの使用を提唱した。その0.530gf100mIの溶液 1mlが， lmgの
Si02に相当する。
i) Dienert及びWa立de丸bulcke3i土ピクリン肢を用い， 36.9mgflの溶液;0:50p.p.m.のSi02に
相当するといっている。
ii) King及びLucas壬は Dienertと同じくピクリン酸を用いたが，充分椅'契!乾燥したものを
使用した結果， 25.6mg!1の溶液が50p.p.m.のSi02に相当することを見出した。
iv) A.P.H.A.5によるとWinkler2と同じく，クロム酸カリを用いているが，方法を若干具に
する。
v) Swank及び、MeIIonGは緩聞したクロム酸カリ溶液を推奨しているO クロム酸カリの 0.630
g/100mI 溶液1mlを， 25mlの1%棚砂溶液と蒸ili'17](により55mlとした液は， 20p.p.m.のSi02v;こ
相当する。
著者等はピクリン酸及び緩衝クロム酸カリ液を，濃度既知の珪酸ソ~グ溶液を発色して生じ
た珪モリプデン酸と， Duboscq型比色計で比色し何れも大差のないことを認めた。
(2) 珪酸の重量分析
前述の如く比色標準液の調製法として種々の提案があるが，何れを用いるとしても濃度既知
の珪モリブデン酸と比較して，相応するj良度を正確に定めなければならなし、。珪肢の重量分析
は常法の如く行った。即ち市販12酸ソーダを水に溶解した液5mlを白金皿にとり，1:lHCl2. 5ml 
を加えて湯煎上に蒸発乾溜する。塩酸ガスの発生止み，内容物が無色となってから，更に1時
間加熱した後濃塩酸5mIで固形物を湿し 7J(100mIをか!えて加熱し，可溶性分を完全に溶解して
鴻過する。鴻紙上の沈澱は充分沈蝶L，漉液及び洗液を湯煎上で再び蒸発乾潤する。前と同様
1時1M]加熱した後，濃塩酸2mlで ~l形物を湿し，水約25mIを加えて可溶性分を溶解し鴻過する。上
記両目の採作で得られるシリカの量を知るために，沈澱は別々に灼熱しその重量をP1及びP2と
する。通常の如く弗化水素酸にて純シリカのみを蒸発させ，残査を灼熱後秤量してP1及びP2と
の差(夫々p>，及びPJ〉を以て純シリカの量とした。第1去に示した結果から， HClとの蒸発乾洞
は二回行えば充分であることがわかる。次に滞液中に逃れ去るシリカであるが，通常の如くア
2 L. W. WinkJer， Z.anorg. Chem， ， 108， 248 (1909) 
3 Di己n己rt，羽Tand日nblllcke，Compt. r巴rid.，176， 1478 (1923) ; BuIl. soc. chim.， 33， 1131 (1923) 
4 King， Lucas， J.A. C. S.， 50， 2395 (1928) 
5 A. P. H. A.， Stand司rJ.Methods for the Examin::tion of ¥Vater ancl Seawage.7th ed.， New， 
Y ork， (1933) 
6 Swank， Mellon， Ind. Eng. Chem.， Anal. Ed.， 6， 348 (1934) 
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ンモ=ア7Kによって金積水酸化物の沈澱を作り，灼熱して酸化物として秤量し0.0019gであっ
た。アンモニア水による沈澱の色等により，明らかに鉄が主成分なることが認められたが，仮
に全部がシリカとしても1.01%(全Si02に対して〕にすぎぬ故，以下珪酸ソーダ液中のSi02の
薫量分析に於ては，HCl との蒸発を二度行って得られる粗シリカ r!~ ， HFによって蒸発するも
のを以て全珪酸量とした。
第 1 表謹酸ソ{〆溶液(lお色標準液)中のSi02の定量
1三三 ~ ¥ 純シ~~_\都iOz {t ;Iia: 
Pj I P2 I P.' I ト" I (P，' +Pz') 
:g|::g l:;g l:;g 
Eクロム酸カリ及び区クリン酸との比色
0.18 4g 
0.1808 
P/ P"， 
P，'十Pe' I Pj'十Pz'
98.1296 
98.60 
1.88% 
1. 40 
上記の如く重量分析によりSiO.合量を定めた珪酸ソーダ溶液をクロム酸カリ及びピクリン酸
溶液と比色した。珪酸ソ{ダ溶液はSi02181.6mgj5cc(上記第1表の平均値〉の濃度のもの5ml
を蒸溜水で、250mlに稀釈しその40mlを更に500mlに稀釈したものを所望の濃度まで更に稀釈
して用いた。発色は試料50mlに10%モリプデン酸アンモニウム 2ml及び1;1 HCl 1mlを加
えて，珪モリアeデン酸を生成させ30分後比色を行った。ピクリン酸溶液はピクリン酸0.1902g
を水に溶かして 100mlとなし， その 5mlに更に7Kを加えて 500mlとしたものを用いた。 クロ
ム酸カリ溶液は 0.630gj100ml溶液1mlに1%棚砂溶液25ml及び蒸溜水29ml/a;加えたもの
を使用した。
ピクリン酸と珪モリプデ、
ン酸との比色の結果を第 1
図に，緩衝クロム酸カリと
珪モリプデン酸とのそれを
恥
d 
第2図に示した。実験に用 520 
いた範囲の珪酸濃度〔O~60 J 
p“p.m.)では，何れの場合
もBeer'sLawが成立する
叉，上記の如く作製した
代用標準液の，相当する佳 。
酸濃度は，夫々の図により
L一 ム一一一」一一一一」一一-'-一一一一l
/D ム主O JO 40 $0 60 
SiO.. p.m 
第 1図 珪モリプデン酸ー一ービタリン般の比白
(69) 
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ピクリン酸液が29.20p.p.m.
クロム酸カリ液が25.55P. 
p.m.なることを知る。
E 号リプデンブルーとし
ての比色
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q，。
線ネJ夜あ し
言え斜i夜;t， t 
。
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，. 20 
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i〆「
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パ
/ • 
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i〆 iイ
回 ノ
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蕗モリプデン酸による比
色は珪攻の低濃度の場合観
察し難く，殊にDuboscq
型に於ては誤差が大きくな
るので，より鋭敏な呈色を
なすモリプデンプルーとし
て比色する方が好ましい。
/ぐ
v'" 
トー一一一μ 。
著者等はSiO.として 14.53
p.p.m.を含む液を，種々の濃度に
稀釈したものの-14.53p. p.m;)を
試料として，モリプデンプルーによ
る比色を検討した。
発色の方法は試料50mlVこ10%モリ
プデン酸アンモニウム液 1伽nl及び
2.5%HCI5mlを加えて珪モリプデ
ン酸を生ぜしめ， 30分後14.5%
章、。
‘。
Na.S03溶液10mlを加えて還元し， Jo 
30分後モリプデプルーの青色を比色 f 
する。第3図に種々の濃度のものを J 
比色した結果を示した。これも
Bee'rs Lawに従うことがわかる。
W コロイド獄珪酸
コロイド状法酸が珪モリプデン酸
を生じないことが，著者等の行った
次の実験によって明らかである。
実験に供したコロイド状珪酸は，
比重1.16の珪酸ソーダ溶液を濃塩酸
~ u ~ o n 
5iO. ドm
第 2図 珪モリプデシ酸一一緩衝クロム酸の比色
O.~ 
標準決あし
試料液晶 4
;ff:、準液港反じ
まえ料主主液皮χ
0.8 1.2 
ヲ記
1.6 
第 3図 -'rリプデンプルー の比色
(70 ) 
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25ccに7k100-150ccを加えたもの L中に滴下して製し SiO.含量は重量分析により定めた。
即ち試料20ml中にSiO.0.3942g，即ち 19711p.P. m.のコロイド溶液である。 この溶液i5mlを
蒸溜水で、500mlに稀釈し，その30mlを更に250mlに稀釈せるもの50mlを試料とし，既述の方法
によりモリブデンプルーを生ぜしめた。標準液は珪酸ソーダ溶液 (SiO.2.905 p. p. m. )を用
いた。比色の結果試料中発色する珪酸は 1.44p.p.m.にして，原コロイド液に於いて発色する
珪酸量を算出すると，
1. 44x 250x 500 
30x5 
故に発色して比色される珪酸の割合は
12∞p.p.m. 
1 2 0 0 一一一一一一一x100= 6. 08% 19711 
かくの如くコロイ ド状珪酸は，そのま Lでは比色分析を行うことが出来ないので，これを比
色し得る状態とするため， • NaHC03の適量と加熱する方法が最も適当であり， 精度も亦ょい
と思われる。即ち試料50mlを白金皿にとり， NaHCO.を加えて湯煎上で加熱する。冷後Hcnこ
てアルカリを中和し，7kを加えて全容を100mlとする。その50mlをとり珪モ リプデン酸を発色
させて標準液と比色した。結果を第2表に示す。
上の実験により NaHCO.訟は極めて簡単
な織作と，短時間でよく目的を達し得るこ
第2表 NaHCOa処理をせるコロイド状γリカの発色
重量分析値 23.日 p.p.m.
とがわかった。 NaHCOa添加霊 |加熱 時 間 比色値
V 燐酸イオンの共存する場合の珪酸の比
色定量
燐酸イオンは珪酸と同様にモ リプデン酸
アンモ=ウムと反応して， 燐モ リプデン酸
を生成して黄色を呈し，このものは還元さ
れるとモリブデンプルーの発色をする。
g 
0.4 
0.4 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
分 P. P.ロ1.
60 24.40 
30 24.22 
90 24.10 
30 2. 70 
18 22.60 
5 24.20 
従って珪酸の比色定量を行おうとするに当つては，燐酸イオンの妨害を除去しなければならな
い。その方法として今迄諸氏によって提案されているものは三つに大別することが出来る。
その第一は比色定量に先立って燐酸根を不溶性燐酸塩として沈澱除去するもので九沈澱剤と
してマグネシヤ混液， CaC12-CaCO.， CaCl，-NH‘OH， CaC12-Na2B‘Oτ-NaOH等が用いられ
る。これらの沈澱法は禄作に要する時聞が長いという欠点がある。第二は燐モリプデン酸と珪
7 E. J. King， Biochem. J.， 80， 25 (1928) ; L. A. Thayer， Ind. Eng. Chem.， Ana1. Ed.， 
2， 276 (1930); King， Stantia1， Biochem. 1.， 27， 990 (1933) ; 
M. C. Schwartz， Ind. Eng. Chem.， Ana1. Ed.， 6， 364 (1934) 
(71 ) 
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モリデプン酸の還元の際 pHの調整によって珪モワブ守デン酸のみを還疋する方泣である80 第
三は燐モリプデ、ン酸の複混を，種々の酸叉はそれらの;塩によって破壊する方法であって，穆酸
その他が使用される90
著者等は諺酸による燐酸イオンの妨害除去に関する従来の方法を検討し，DUboscq型比色計
を間用する場合には不適当なることを認めた。
即ち Si02 10 P. P. m. PO. 5 P. P. m. 
Si02 10 P. P. m. PO生 30p.p.m. 
Si02 10 p， P.m. PO. 50 P. P. m. 
のさ.柏の試料に躍酸(5%水溶液)の添加量を種々変
えて加え比色した結果，第4図に示す結果を得た。
そこで著者等はM.C. Schwartz10の方法によっ
て燐モリプデン酸を蕗酸で破壊した後，珪モリプ
デ、ン酸をImhoffの還冗剤 (Na2S03-NaHSO.-ア
ミノナブトールスルホン酸〉でモリプデンブルー
の発色を行えば，燐酸根の妨害の除去を行うと同
時に，高い感度で珪酸を比色定量L得ることを知
った。
第 3表
??
千円ぐihlvイ一円下
10 20 9.98 
10.28 
10.28 
10 
10 
30 
40 
20 
20 
20.22 
19.92 
30 
40 
試薬
モリプヨゴン酸アンモエウム溶液 (10gj100mlH20) 
日CI(1 : 1) 
8 H. L. Kahler， Ind. Eng. Chem.， Anal.日d.，13， 536 (1941) 
9 P. Krumholz， Z.anorg. allgem. Chem.， 212， 91 (1933); A. Rosenheim. Z. anor，s. 
Chem.， 4， 352 (1893); A. Rosenheim， A. Berthe;m， Ibid.， 34. 427 (1903) ; 
~rnst Tschopp，Emilio Tschopp， Hel.Chim. Acta.， 15，793 (1932) ; R.F.Weinland， 
K. Zimmermann， Z.anorg. Chem.， 108， 248 (1909) 
+Q M. C. Schwartz， Ind， En>;. Chem. ， Anal. Ed. ， 14， 893 (1942) 
???
?
?
? ?
?
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蕗酸 (5g/100mlH20) 
還元剤 NaHSO.30g， Na2SO" 19を水200mlに溶解し Oo5gの1-アミノ-2-ナフトー }1/-
4スノレホン酸を溶解したものO
操作法は試水50mlに1mIのHCI及び2mlのモリプデン酸アンモニウム溶液を加え， 15分後に
3mlの蕗酸を，次いで5分後2mlの還元剤を加え10分後に比色ずる。
Si02 及びP04の既知濃度の，種々の試7kに就いての実験の結果を;f~3表に示したが，極めて
満足すべき結果を得た。
総 括
以上の結果を総括すると，
(1) 所謂イオン状珪醍又は分子状珪肢を，珪二壬リプデン峨としてよ七色分析を行うに当り，標
準液として瑚酸ソーダ緩lMsクロム酸カリ液及び、ヒ。クリン肢液は， 1辛酸程度 0-60p.p.m. に
於てBeer'sLawが成立L比色を行い得る。
(2) コロイド状rt酸はNaHC03を加えて煮沸することによりイオン化L 珪モリプデン酸
又はモリプデンプルーとして比色定量できる。鉱物賢建円安:liiの懸濁性コロイドについては研究
の対象としなかったので別に検討を要すると思われる。
(3) 燐酸イオンの共存は珪酸の比色分析の妨害となるが，篠駁添加後著者等の方法でモリプ
デンブルーと Lて比色すれば，その影響を除去して正確な比色値が得られる。
本研究は富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の依頼によって開始されたもので，同所前所長香春常
務，平田工務部長，大沼動力課長，加藤忠氏及び菊地君等の多大の御援助を受けた。叉木研
究の費用も同社の負担によるものであり，今回発表を許可せられたことに対しでも上記の方々
と共に，同社の御厚意に厚く感謝の定;を表する次第である。
(昭和29j:手6月17口受付〉
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高圧汽缶に於げる珪酸系缶石防止
に関ナる研究明2報)
燐酸塩清缶剤の作用機構並とAに遁lE使用量について(その 1)
加納久雄 佐藤久弐
Studies on Prevention of Silica Scale Deposits 
on the High Pressure Steam Boiler II 
Reaction Mechanism of Phosphate Boiler Compounds on Silica 
Scales and their Appropriate Applications 1 
日isaoKano and Hisatsugu Sato 
Abstract 
In elllcidating the role of phosphateョasboil巴了 compo;md，th巴日uthorsfound 
thョtphosphates， such as sodillm triphosphat巴 orsodiumhe丈ametaphosphate，kept 
silica as soluble matter in boil巴rwat白rand not to be precipitated to form hard 
scale， and that calcium (pro~ably also m:lgneョjum)， on the other hand， was 
tョkenup by phosphateョtopreci]，Jitate as 80ft sludge. The authors al80 calculated 
the amount of phosphateJ nec白ヨsaryto add to the boil白rw3ter for the prevention 
of silica sC31e弓.
結 苦品目狩泊
昨:石の問題に関して著しい貢献を行った SpIittgerber1が「給水中の溶存物質が或る場合に
陣石となり或る場合に健泥となるが，その条件に関して未だ確実な所はわからなし、」と述べて
いるが，其の後諸氏の研究によって次第に明らかにされつ Lある。 R.E. Ha112は維水中に溶存
する物質で，その溶解度の温度係数が正の!f?;J質は踏石とはならず，負なるものが躍石を生ずる'
とした。鰹7J(g:1で、はCaSO勾 Mg(OH)2'CaC03， CaSiO.， MgSi03等が飽和状態となってい
る故，イ可等かの条件によって過飽和状態が惹き起され Lば其の物質は析出する。鰹壁は雄水中
よりも温度が高いので，溶解度の温度係数が負の物質は擁壁に於て過飽和となり陸石を生成す
る。温度係数が正の物質は缶内の比較的低温部分即ち缶7J(r'ドに於て過飽和となって析出するが
1 Splittgecber: Speisewasserpfleze (VGB)， S. 16 (1926) 
2 R. E. Hall : BulIetin No. 24 Carlf巴gieInstitute of Technology (1927); 
R，E. HalJ及び共同研究者:Minirt;; 3nd Metallur甘
(75 ) 
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水中で析出したものは告泥となる。又冷却面に缶7](が触れるようなことがあれば，そこに温度
係数の正なる物質の固い缶石を生成する。
W.Otte3は白石生成に対ーする蒸気泡の重要性を指摘しているが同氏によると蒸気泡が白壁に
発生すると， j包の界面に於て過飽和状態が生じ溶解度の温度係数の負なる物質がお度上に環状
の缶石を生ずる o {fi壁土にお石が出来る理由は鉄表面の吸着性と，鉄に対する{li石の附活性の
ためであろうと言っている。 Partridge4は上記Otteの説を実験的に確めた。同氏は溶解度の
温度係数が負なる物質のみが)苫石生成に与かるばかりでなく，温度係数の Oに近い物質も亦蒸
気泡の発生に上って湿飽和となってお石を生ずるとしている。石膏は溶解度の温度係数が負な
る代表的物質であるo~~酸カルシウムの溶解度は甚だ小で、島り，殊にアルカリ度が高い場合は
溶解良一もその温度係数も Oに近くなる。故に{玉水中にNa2COaを相当量合有せしめる時はCaC
O.として沈澱し硬貨の:1}石を生じなL、Q
CaSO" + N aeC03ごCaC03-トNa2SO.
CaSO. 系の fj~石防止のために保持すべきC03-ーの濃度は理論上次の如く訪導されるa上記の
平衡に対して質量作mの法日ljを迎mすれば，
CCa+つ(SO.一一J=Loaso，
(Ca+つ(C03- -J=La♂003 
が同時に成立しなければならぬ。 LO，'80.及び LO，1003は一定1];1.度にLきでは a定値であり， 上の
こ式の (Ca+勺は[;1一値である故
(C03 - -J Lσ'00 ー 一 一=一ー三""--Kt (S O. --J - L02SO• 
'. (C08 --J = Kt (SO.-つ
この(CO.-つの値よも大なる(C08-つを保持すれば反応は右行ずる。従ってCaSO.の缶石生
成を肪ぎCaCO.の白泥を作ることを促進するために必要な条件は
(C08 -つ>KtCSO会ー一〕
で;lbるo Hallは此の理論から 1850Cのボイラーでは缶水中の (CO.ー っと (SO，-つの関係を
次の如く保つならば長石生成を防止できるとした。
C08 P. P. m. > 0.0888 SO. p. p. m. 
SO.IC03 く11.3
然るにPartridgeはSO，/C03のj土がHalIの得た値より遣に大でも差支えないことを実験的に証
3 W. Otte : Mitt， V日reinGroβke3serbe.;itzer， Nr. 17 (1928) 
4 i!:. P. Partridge : Formation and Prop巴rtiesof BoiIer Scale，日nf!jne号nng
R時searchBul!etjn， No.15 (1930) 
C7G:{ 
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明1...-，上の1850Cの場合SO.IC03< 100なる時は告石が生じないとした5。か Lる相異が如何な
る理由によるかはC.E. J008， R. E. Laτ80n， F. G. Straub， F. G. Straub及びR.E. Larso立等
の研究によって明らかとなったが，それは要するにHall乃用いたCaC03，CaSO 
の値に誤謬があつたこと!>.，共存する他の塩類の影望響Fを考陪慮:に入れていなカか、つfたこことに帰する O
St仕:raublは主150-2，0∞O01bs/o口 f/ V，にこ於ける実験から，
(イ) CaC03の溶解度はNa2C03又はNaOHが相当17[1:]:在する時は殆んどOに近い。
(ロ) 30p. p. m.のNa2C03が存在する時は1，0001b5. /0" Vこf!:ても CaS04が析出しない。
(ハ) SO.IC03の従来の値は小に過ぎる。
(=) 缶水中に於けるNa2C03の分解反応
Na2C03十日20=2NaOH+C02
の起る程度は蒸気中のCO2の分庄従って給水中のCO2合主によって影響を受ける。汽吊圧力が
高い程，叉給水中のCO2が少い程，上記反応に対するCO2の影響響ムは小となる。叉Na九2C03の坑
全な分解は起り得ないとし7たこO 国崎氏。によると 35kg/cIげの吊圧力の場合， Na2 CO.の分f呼は
最高803~であるという。
燐酸系清缶剤で最も早くから用いられたのは第三燐酸ソーダであるが，それはNa2C03が高
温高圧の場合CO.-ー のOHー への加水分解を起すので，不安定なNa2CO.の代りに安定な Na.
PO.を用うべきことをHallが提唱したためで、ある。燐酸イオンによる硫酸カルシウムの缶石
防止に対しては， CaSO.とNa3PO.とから生ずるCa3(P04}2の溶解度の温度係数が正であるた
めと考えられている。向田崎氏Tは高温高圧に於てCaS04溶液にNa3P04を作用させた場合に
はCa3(PO.}2の分子式に相当するよりも多く Caを合むCa，0?G02'" Ca.P 20，等の種々の沈澱を
生ずることを述べている。
10 CaSO.+8Na3PO.+H20ごCa，OP0025十10Na2SO企ト2Na2H?O会
4 CaSO.-HNa3PO.+H20ごCa'?20"十4Na2SO.+2Na2HPO. 
今 3CaSO.十2Na.PO.ごCa3(PO.).十3Na2SO.
の平衡に就て考えると， CaSO企及びCa白(PO.)2の液底休が存在する場合は，
CaSO.ごCa“H 十SO.一一
及び Ca3(PO.)2 ご 3Ca+++2PO会~ -
の平衡が同時に成立し，
[Ca++] [SO.--] =KoJso，=K， 
言 E.P. Partridge: Trans. A. S. M. Z. RP.ラ4-10 (1932) 
6 回崎正浩:電気化学， 8， 62 (1940) 
7 岡崎正治:前出
、? ??， ????、
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[Ca+十]3[PO.---]2=Koa.(po.). = K2 
( K2 1 t [Ca++] =一一一=(一一一一一一-)[SO.--] l [PO.---]2 J 
'v t 
. [PO.---] =二三τ[SO.-一]き=kp[SO企--]!
K12 
従って缶石防止の為の条件は
(PO.-一J>kp(SO.-つ号.Dt 
kpは作業圧力によって定まる恒数であり， 缶水中の硫酸イオンと金硫酸塩濃度との聞の関係
を与えるDなる因子が附加される。 HalIはp=11.2at.に対L次の如き値を与えた。
kp=1.64Xl0-' 
にして SO.=lOOOp. p. m.の場合， D=O.65， (PO.---J> 4p. p. m. 
SO.=2000p. p. rn.の場合， D=O.59， (PU.---J>]Jp. p. m. 
他右岡崎氏8はソーダ次による缶石防止に関する研究の結果から30kgjcm2以下の缶圧力の場
合にフェノーノレフグレンアルカリ度を 160以上に保つ時はCO.--及びOHー の作用によってCaS
O.の白石を生ぜず， 溶液中に於けるCa++の濃度も甚だ小となるためCaC03も缶石として附着
し難く缶底沈澱物として沈降することを確かめ， ソーダ友も優に清白剤として有効であると言
っている。 向同氏は珪酸系缶石に就いて言及し， 一白水中に珪酸塩が過剰に存在する場合は Ca
とも結合し，熱伝導思き缶石が生ずることを認めているO
CaC03十Na2SiO邑ごCaSiO.十Na2CO.
l百してソ{ダ次による珪酸系(立石の防止についての同氏の研究によると， CaSiO.に対して
Na2CO.が当量の場合は液r{~ のSi02が減少し， Na2CO.を過剰に存在せしめると Si02は殆ど全
部Na2SiO.として溶存する O 依って有害な珪酸系缶石防止のためにはアルカリ度を高く Lてや
らねばならず， pHll.75程度に保つ必要があるとしている。
著者等は34kgjcm"~型麦の庄力の場合燐酸系清缶剤が珪酸質缶石の生成防止に対しどのよう
な作用と効果を有するか，叉汽缶の安全操業の為に缶水中に保持すべき清缶剤量は如何程かと
いう点に関する基礎研究を行った。
実 験結 果
1， シリカ及びカルシウムに対する第三燐酸ソーダ及びヘキサメグ燐酸ソーダの作用
j聾搾式外部加熱式のオートクレーフYこより，第三燐酸ソーダ及びヘキサメタ燐酸ソーダの珪
酸ソーダ及び石膏の混合水溶液に対する作用に関し実験を行った結果，これから燐酸塩の適量
の添加によりシリカの沈降を殆んど完全に防止すると共に，溶液中からCaを略々完全に除き
得ることが明らかとなった。実験条件及び結果を第1表及び第2表に示した。加えた PO.
8 岡崎正浩:前出
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(ヘキサメタ燐酸ソーダについては完全に加水分解して生ずべきPO.量に換算jを横軸にとり
Si02及びCaの溶液中残出率を縦軸にとって示すと第1図及び第2図となる。第三燐駿ソーダ
は添加量が大となる程缶水の pH値が増すに反し，ヘキサメグ燐酸ソ{ダはpH値が減ってく
るが何れも加水分解を起すためで、ある。
次に同様にしてSi02量な上記の約2倍600p.p.m.としてヘキサメタ燐酸ソ{グの添加量を変
えて実験を行った。この場合Si02，Caの外SO.及びPO.の溶右:量;をも測定した。 50.の定量は
第 l表 第三燐酸ソ戸zt'によるシリカの析出防止とカルシウムの除去
Ca Na3P04 I Si02 実験 SiOz SiOz Ca pH Ca 
番号 (初) (初)dfIf153 埼EtE (後〉 (後) (後) 残留率 沈澱率p.p.m. P.p.m てp.p.m p.p.訂1. p.p.m. J。白/ % 
Tl 279 86.8 149 10.24 240 7 207 11.2 9.54 i 74. 1 87.1 
T 2 269 98.5 306 10.46 240 7 252 4.4 9.92 93.ラ 95.4 
T 3 303 92.2 458 10.78 240 7 292 1.7 10.54 96.4 98.1 
T 4 293 94. 1 611 11. 01 240 7 285 1.9 10.89 97.2 98.0 
第 2表 ヘキサメタ燐酸ソ F 〆による γ リカの析出防止とカルシウムの除去
実験 SiOqZ Ca (PN添0a4p加oと量hし[l |p H 温度 時hr間s SiOz Ca pH SiOz Ca 
番号 (初)I (初) (初) I oC I hrs (後) (後) (後) 残留率 沈澱ヰ霊p. p.m.IP. p.m.てp.p.m. p.p.m. p.p.m. % % 
一一一一一ー
H 7 297 94.2 。10.18 240 7 138 22.1 8.60 46.3 76.6 
H 3 330 105.0 93 9.57 240 7 242 10.0 73.0 90.5 
H 2 353 80.0 265 9.39 240 7 338 2.0 9.39 96.0 97.5 
H 5 300 92.0 466 9.34 240 7 246 0.4 7.15 82.0 99.6 
H 6 278 90.5 652 9.36 240 7 283 4.2 -，'.04 101.8 95.4 
PO.---及びSiO.ー が共存するので通常の BaCI2，K2CrO会による容量法は適用できないので種
々検討した結果，塩酸ペンチジン法が好適であることを知った。
〈イ) SO. 130 p. p. m. 
(ロ) SO. 130 p. p. m.; PO. 500 p. p. m. 
(ハ) SO. 130 p. p. 111.; PO. 500 p. p. 111. SiO包 600p. p. ni. 
の三種の試料液につき予備的にSO.の分訴を試み，生じた硫酸ぺンデンを遊離塩基とするに要
するNaGH(Njl0)が同一滴定数を示したので、該法は現在の目的に用いうることがわかった。
又PO.の定量は L.S. StoIoff9の方法を改変し下記の如き比色法を行った。
即ち当面の場合溶液中にシリカが共存するので，これが比色分析の操作仁flPO.と同様の挙勤
を行う故，予めPO生と分離しなければならない。通常の重量分析に於ける如く 5i02を沈澱とし
て除いた浩液を100mIのメスフラスコに採る。 耀紙は充分蒸溜水で洗い，j!;液も上記メスフラ
スコに入れ，最後に標線まで、水をfJrlえて100mIとする。 iT毒液は:ltJ酸酸性であるから， PO.の比色
9 L. S. Stoloff : Ind. Eng. Ch~m. ， Anal. Ed， ， 14， 636 (1942) 
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分析に適当な pHとなすため予め中 100 
和を行っておかねばならなし、。その
ために上記100mlのメスフラスコか 80 
ら一定量(20ml)をピペットでとり， 込ぞ
60 
メチルオレンヂを指示薬としてN/2
1好
NauHにて中和し中和に必要な 在日 40 
NauH数を知る。次に別に 20mlの
i:_，[( 
液をメスプラスコからとり，中和に 20 
必要な N/2NaGHを加え， 5J1jの 100
mlメスフラスコに入れ標線まで蒸
水を加える。これでPO生の比色試料
液ができたので，次の如くモリプデ
ンプル{を発色して比色した。
標l~j液はNaH2PO. ・ H20を蒸溜水
に溶解しその濃度を重量法で定め決
????
? ??
? ? ? ?
?
?????
》〈、
??
?
?
?
??
?
?
?
??
?
?
?
???、 ????
モリプデン酸アンモニウム試薬
5[.{のモリブデン酸アンモニウム
を1N-H2SO.100mlに溶解する。
。
にしレ十一
100 200 300 400 500 600 
P04 p.p.m. 
第 i図 Na3P04によるSi02の析出防止とCaの除会
100 
60 
タ〆
μ_.A-
/ 
〆
V 
ヒニ ‘ 
80 
20ド℃ナーーャ一一一
1 .. 叫
-o 100 .200 400 500 600 700 300 
P04 p.p.m. 
第 2図 (NaPO山によるSi02の析出防止とCaの除去
ハイドロキノン試薬
O.5gのハイドロキノンを100mlの蒸溜水に溶解し 1滴の濃硫酸で微酸性とする。
亜硫酸ソ{ダ試薬
20%水溶液
標準液及び試料液共に 15m1をとり，次の)1国序で試薬を加える O 各試薬添加の間隔は15分間
とし7ニ。
(1) モリプデン酸アンモニウム試薬2ml， (2)ハイドロキノン試薬 2ml，(3)亜硫酸ソーダ
試薬3ml。
Si02 633 p. p. m.， Cal02p. p. m.の液に対しヘキサメグ燐酸ソーダの添加量が届々なる場
(80 ) 
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合について， 2400C， 341王町Cil12で:'6hrs.加熱接持〉後，液中に溶存するSi02，Ca， SO 
を分祈し第3図の結果を得たO このモデル的実験で、は， ヘキサメク燐酸ソ{グの添加量 200
p.p.ill.附近がSi02の析出防止のための適正量と考えられるので，これから給水に対して加え
るべき清缶剤の量を算出しよう。
原水中のSi02濃度を20p.p. m.とすると， 本実験に用いた Si02 63]). p. m.の7Kは原7Kが
1/31. 7に濃縮されたことになり，原水に対するヘキサメグ燐般ソーダの添加圭は
200xl/31. 7二 6.31p. p. m. 
従って原水ltに対する添加量は6.31g/tとなる。
これをPO.I'こ換算すると5.88g/tとなる。
2， 工業用水による試験
これまで、行った実験は人工的に
CaSO.， Na20・τSi02 等を蒸[仰71<.に
諮解した試水に対する第三燐酸ソーダ 1祖
山 60'
及びヘキサメグ燐酸ソーダの作用に就 自
いてであって，実際の工業用水の如く
水中成分の多種の場合は如何であろう
か。実験室的には特に製作しない限り
高圧ボイラーの作業条件を宍現して実
際保業に近い状態で試験を行うことは
困難で、あるO 依っていくらかでもとの
要求を満すために次の如き実験を試みた。
400 
320 
自
240 i:7 
白
????
?
?
??
??
???
160思
量生。
80仏
。。 10 日0 600 200 300 400 
CNaP03)u p.p.ID. 
第 3図溶存P04とSi02，Ca及びSo.0:溜率の関係
71<.は本学実験室に配水されている水道水を直径4cm，長さ 60cmのゼオライト f習を通して軟
化L.これを真空蒸発器を用いて約500Cで減圧濃縮を行い， 約1/1372;まで濃縮した後オート
クレープに仕込み，清白剤溶液の適当量を添加し， 240oC， 34kg/cm2にiJl熱J如才Lつ¥.， 6hr3 
を要して水を徐々に蒸発せしめ，オートクレ{プ中に残討する液に対してSi02が約600p・p.m.
となる如く計算量の水を蒸発させた。然る後取出してSi02，Ca， SO" PU" Cl，アルカリ度
の測定を行った。結果を第3表，第4表，第4図及び第5図に示す。これらの実験は試7K採取
時の違いによる水中成分の変化，濃縮度の変動等，実験に対する同一条件の維持が必ずしも満さ
れなかったけれども，一回現場作業中か Lる程度の変動が生じうると思われるのでこれを許容
して，得られた結果から清{IT剤の適正添加量を求めてみよう υ 向原水盟結度的:0に於て実験を
行った理由は，或る製鉄工場の復Jk式ボイラ{に於ける7Kの物質収支から，古171<.が軟化給水の
1/ aoVこ濃縮されている実例を採用したのである。第-4図に示したヘキサメタ燐酸ソーダの場合
(81 ) 
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第 3表工業用水に対するヘキサメタ燐酸ソ F ダの作用
実験除去l制|元丁」叫 lc?百二hzzlz卜rF協 51
番号l濃縮度|cc|pp肌 |ppmlp pm[ppm(ppmlZ27ぷ貯度以 c i号fJZ?とし
P 1 1 2. 61 800 1 286 1 20. 71 - 1一一一!一一一| 一_1 -一一司 325 105 
P2 I 11.9引 8001 241 ?????
16.70 
325 
278 
246 
405 
274 
0 
199 
562 
34.7 
24.3 
??
??
?
•• 
????
? ?
• 
?
?
??
? ?
? ?? ? ?
?
?? ??????
?
•• 
???
?
?
?
?
?
? 7.48 14.9ラ
88.6 
79.4 
糸 フエノ ~lv フタレンを指示薬とし，試水100ccを中和するに要!-:ìる Njl0-HzS04の滴定数
※※ メチルオレンヂを指示薬とL.試水100cc宮中和するに要するドj10-H~S~4の滴定数
第 4表 工業用水に対する第三燐酸ソ ~;tの作用
[ |軟化|仕込l-si0
2
1 Ca 1ι十斗ー に 1;<:1:/v! ':1 オ戸 γー する詳陣内濃箔水I_S2~I_ ~~_I_S_O~ I_~'- L~O~_I~干ーケー |-Acl 残京芸[~た?山手度一二恒むと|竺・仲間咽I~竺J竺i竺(己212E」一二C_I堅企ι-
Cl 12.9 800 233 25.2 1011921312 3.28 3.64 287 112 
C2 12.9 750 233 25.2 101.01 92.3131.2 3.28 3.64 267 218 
C3 12.9 750 233 25.2 101.0 92.3131.2 3.28 3.64 210 70 
I臼C{P431lU97町田31 25.21101.01 92.3131.21 3.28 3.64 325 269 
12.21 8001 2231 7.41 92.81715.0 一一一 278 。
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〆シリカ残出率92.5%の点をとると，
PO.=久27生/30.9= 8.86g 
16.39 
14.33 
97.0 
75.9 
615 
400 
1tの軟化給水に対してのPO.添加量 。 100 200 300 400 500 600 
は8.86gJtとなり， これはヘキサメ (NaPO山添加量 P04としてのp.p.m.
タ燐酸ソーダの9.5gJtに相当する。 第 4図工業用水に対する (NaPO山の作用
叉，第三燐酸ソ{ダ添加の場合，シリカ残日率が 100 
92.5%の点で， PO.は略々275p.p.m.であるから濃
縮麗〔平均)36.2として1tの軟化給水に対して添加す
ベきPO.の量を求めると 7.59gとなり，これは NaaP~
._ 60 i 
O.の13.1gに当るO 話 i 
第3図のCa約100p.p. m.. SiO. ~ 600川 .m.の札。」。i
場合に於けるヘキサメグ燐酸ソーダ添加量に関する出 | 201i 実験及び本節の工業用水に対する実験から，軟化を
400 
20 イ80
充分に行った水に対しては， PO坐として 8-9gjtを
← 10 J 0 
用いれば充分と考えられる。 o 100 200 300 400 
NaSP04添加量 P04としてのp.p.m.
1 ヘキザメタ燐酸ソーダの曜石溶解作用 第 5図工業用水に対するNa3P04の作用
ヘキサメグ燐酸ソ{ダは種々特異な表面活性的性質を有するので一旦汽缶内で生成した缶
(83 ) 
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石に対しでも何等かの作用をするものと予想できる。
粉砕乾燥した10gの岩石をコルベンにとり，蒸溜水200ccを加え湯浴上加熱境祥L-，温度
92-950Cに達した時一定量のヘキサメグ燐酸ソーダ溶液〔濃度5gflの溶液50cc)を注入し1ん~
4hrs加熱撹持後，泊過して透明溶液について Si02及びCaを分析した。予めヘキサメグ燐酸ソ
ーダを添加せずに蒸溜水250ccのみにて 4hrs加熱を行った白試験vi， 7.Kも亦缶石を滞解して
Si02及びCaを溶品することを示したが，ヘキサメタ燐酸ソーダ添加の場合と著しい差異があり
，後者では:加熱時聞の増加と共にSiOa容出量が増加し， Cai主初期に著しく溶出するが(ヘキサ
メタ燐授とカルシウムとの錯温を形成すると考えられる〉加熱時間の経過と共に加水分解を受
けて正燐捜塩として沈搬するため，溶存カルシウム量は減少した。実験結果を第5表及び第6
図に示す。向使用した缶石の化学分椋結果は次の通りである。
成分 Si02 Fe203 A1203 CaO P205 S03 MgO 灼熱減量
重量百分率 33.4 16. 2 7. 73 33. 4 3. 4 1. 17 O. 46 4. 30 
第 5表 ヘキサメタ燐酸ソ ~;t'の缶石溶解作用
1;0-~ 1~1 7.1< 1へF サ父 M臨;雌!加熱時間1Si02 1 実験番号lケ{凡| 水 1 ソーダ(元九器援)1 :Ùf1~\~FJJI
g cc cc hr I p.p.m. I p.p.m. 
S 1 I 10 I 250 I 0 4 I 67.2 I 12.4 
S 2 I 10 I 200 I 5 0 4 I 735 5.4 
S 3 I 10 I 200 I ラo 1/2 I 287 I 42. 4 
S 4 I 10 I 200 I 5 0 I 1.1/2 I 386 I 20. 2 
S 5 I 10 I 200 I 5 0 1 /4 I 195 I 62. 0 
本実験では珪酸及びカルけムのみに着目してへ 800-r一← -r-r-_l180 
キサメタ燐酸ソーダの白石溶解作用を認めたので III 1 1/11 
600円----1一一一一寸一一一一「一ー すで60
あるが液全体はコロイド状分散物質を多く合み， s 1 ¥ 1 1/ I 1 -s 
I--~---) -，L'_j__一一-L一一一LI.n ~ 
とができなかった。ヘキサメグ燐酸ソ戸ダの顕著バ ! な作用と認められ献剤としての作用機構tこ対すし。区与穴トート~-~Lod 
る一つの手がかりと思考されるが，詳細は今後の
研究に侠たねばならない。
( 84) 
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第 6図 (NaP03)6による缶石の溶解
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要約
圧力34kg/cm2の汽缶に於ける珪酸系缶石防止に関する基礎研究として，珪酸及び石膏を含む
試料水に対する燐酸系清缶剤の作用を検討し燐酸系清缶剤はカルシウムを燐酸塩として沈澱
させることにより悪質の缶石とはせずに首泥として沈降させること，珪酸を沈毅物又は缶石と
して訴出させず白水中に溶存せしめる作用をもつこと，及びSi02約600p.p.m.，SO.約240p.p.
m.の場合(Na20. '1:Si02及びCaSO.以外の物質を溶存せず)， PO.を約22p.p.m.に保てば珪酸質
の缶石を生成しないことを明らかにした。実際の工業用水に於ては諸種の溶解物質を含むので，
Si02500......600p.p.m.の場合で、も保持すべきPO.は90-170p.p.m.となり，これから給水に対して
加えるべき清缶剤霊を決定することができる。
又ヘキサメグ燐自主ソーダによる缶石溶解作用から， Caに対する親和性と Si02を溶存させる
著しい特性が清缶機構の裏附けとなることを推論した。
本研究は富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の依頼によって開始されたもので，同所前所長香春常
務，平田工務部昆大沼動力課長，加藤忠氏及び菊地望君、等の多大の御援助を受けた。叉木研
究の費用も同社の負担によるものであり，今回発表を許可せられたことに対しても上記の方々
と共に，同社の御厚意に厚く感謝の意を表する次第である。
(昭和29年6月17日受付)
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佐藤久弐
Studies on Prevention of Silica Scale Deposits on the 
High Pressure Steam Boiler III 
Reaction Mechanisms of phosphate Boi1er compounds on 
Silica Scales and their Appropriate Applications 2 
Hisatsugu Sato 
Abstract 
In the p問、enntpaper the author discussed the reaction mechanism of 
boiler compounds on silica scale3 in bigh preヨsuresteam boi1ers. Tbe main 
compositions of boiler compounds were ortho-phosphate3 or metaphosphate. It 
was concluded that both ionic and col1oidal silica wer白 combinedw;th sodiu-
mi.on of phosphate to form sodilm sil icat冶whenboiler compounds w，白τeapplieヨ.
S、dlumsilicat巴 dissociat色:1and retaine:! in solution， eventually it prevente:l 
silica scale deposits on boilers. 
Amounts of phosphates to be adde:l in boiler water were calculated. The 
calculateヨvalu号 wa，well in aoccord with the experimental value reported 
in the previous paper， 
I 前言
』白石の問題はボイラ{出現の当初から厄介な問題と Lて取扱われたものであるが，近年に至
ってボイラーの能率の向上と共に，一層重大な問題として，広く考慮されるに至った。缶石は
缶休のみならず，ヱコノマイザー並にグーピン羽根等に於ても，軽視すべからざる障害を惹起
していることは周知の通りである。然るに一方，第二次大戦中，アメリカに於ては一つのボイ
ラーを，年間僅かに7日間の停止修補のみで，連続運転したとしづ報告もあって，ボイラーの
利用率の向上も著しいものがあるO か Lる利用率の向上は結局
1) :燃料及燃焼に関する設計及管理の改善
2) 給水処理及缶水処理の進歩向上
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ラモント缶の如くボイラーそのものには蒸溜水をレプラー 缶，による結果と考えられる。前，
使用する場合においては，缶石の障害は少いと思われるが此の場合においても，蒸発器にi~て
部石処理の問題を避けることはできなし、。更にまた火力発電所の如く大量給水の場合には，些
細な処理の当否が全体に及ぼす影響は極めて大きいのである。よって給水管理はボイラーの能
一方に於て缶水管理を等閑視することは当然許さわしな率維持上重要なことは論を侠たないが，
い。たとえイオン交換樹脂の如きを用いて充分軟化処置を施L，且つペーレ{プロヘ連続プ
ロー等ーによって問形分の濃縮を防いでも，給水中の分椋誤差以内の微量成分!持にゴドイオン状
やがて濃縮されて缶石成分となることを避けることはできないで、あらう o
l持に高圧ボイラ{に於ては，給水並に缶水中の微量の珪酸は悪質i缶石となり，更にグ{ピン羽
のシワカの如きは，
根にまで附着してその運転の障害となっている。著者等は特に珪酸系缶石の障害除去の立場か
ら，燐酸塩系清缶剤の機能について研究を開始L，第1報1及第2報2に於て基礎的実験の結果
を発表した。本報に於ては第1報及第2報の結果に基き燐酸塩系清缶剤が缶7K中の珪酸に及ぼ
す機構を論じそれによって導かれた清一;舌剤の最適使用量について報告する。
躍石防止に関する耕史の概観H 
並にそ
の防止及除去についての基礎的研究は乏しく，僅かに20年前のPartridge3及Stumper4の論著
があるだけである。此等の論文中の重要事項に就いては第2報中に概述した。此等の研究中で，
かくの如く缶百の問題は汽ι-能率上重大問題たるにか Lわらずその生成機構，特性，
Hamこよれば缶石を生成
する成分は，すべてその溶解度が負性であること，即ち温度が上昇する主溶解度が減少する物
最も注目に値するものはHalL50tte及Partridge6の所説で、ある。
質であって，溶解度がE性，即ち温度が上昇すれば溶解度も亦場加するような物質は，缶水中
Otte及Partridgeによで濃縮されても告泥となり，缶石を形成しないということである。叉，
f耳石生成には蒸汽泡の界面の濃度が過飽和となることに関保があるという。オLば，
珪酸系纏石(シリカスケール〉
? ?
酸地表71<:でも二It泊;道の如<， 地下水は一般に 10~20mg/lの珪酸を合むのが普通であるが，
性土壌の土地を流れるものは，相当多量の珪酸を合んでいる。さてシリカスケ~}l--の汽缶管理
E下酸ソ{ダが缶
本研報 1， 6日7(1954) 
太研報 1， 665 (1954) 
Paγtridge， Formation and Properties of BoiIer Scale， Engi.ne~r. R日seョrchBulletin， No. 1堅(1930)
Stumpeγ， Physikali.sche Chemie der K明日elsteinbildungund ihr白V自rhutung，1 Aufl. (1933) 
~all ， BuJletin， No. 24， Carnegie Inst._ of Technology (1927) 
Qtte， M itt.~ere;n， Grosskesselbesitzer， No. 17 (! 928) 
Partridge， Trans， Amer， Soc， Mechan， Eng， 与し 383 (1929) 
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内処理用清缶剤として使用せられた事がある。今日でも使用せられている軟化剤ゼオライトの
成分は， Na20・AL03叩Si02の組成を有する珪酸塩で， 給水管理が充分で、ない場合は， 無珪
原水にもSi02を賦与する虞れがあることを思えば，未だ珪酸の有害性に対する認識は充分とは
言えない。シリカスケーノレの有害性を， 実験的事実に基いて最初に指摘したのは，Ebele及び
Hoohauar3である O 彼等は比重の小さい缶石， 即ち気孔性のお石の方が， 比重の大きい缶石
即ち績密な缶石よりも言手伝導率が低いこと，並に気孔率の大きい缶石程， シリカスケールの含
有率が高い事を示した。fej，作業状態が高圧，高負荷率となる程気孔性，即ち熱伝導率の低いシ
リカスケー}vの生成する可能性が大となることを認めた。缶石の伝熱性については， Graham 
(1860)以来多くの研究があるが，結局缶石のボイラーに対する障害は，一白石それ自身の伝熱抵
抗に基因することよりも，缶i石の気孔内に充満する蒸気膜の伝熱抵抗に基因する方が主である
ということは， Schmidt及びSnodg-rass7の研究以来，一般に認められている所であるO 叉タ
ービン羽根の珪酸化は2500乃至270つ位で最も起こり易いという 80
さて， このシリカスケー}v防止については， Ha1l9が白内調水法として普通のスケールの防
止の目的で燐酸塩の使用を提唱した際にふれたのが最初で、あり，その后多数の学者及び技術者
によって研究せられた。 Behrman及ひ。Gustafson10の綜説には，多のく脱珪法が示しであり
硫酸鉄塩，アルミン酸ソーダ，泥状マグネシウム及びドロマイト 石友等の告内叉は缶外使用
等が挙げられてある。その后近年になってイオン交換剤による脱改11が提唱せられ，既に多数
の商品が市場に出ている。最近岡本等12は，アルミニウムを電極とする電解的悦珪法を研究し，
試験r+1である。
然るに在来発表された何れの方法に依るも，現在向伝外処理による給水の完全脱珪は困難で、
ある。それは給水中のシリカが，イオン形並にゴロイド形の両形態で存在することから考えて
も当然である。天然水中のシリカが，イオン形のみでなく， 相当多量にコロイド形に存在する
ことは岡本等13の指摘した所であり，第1報に於ても，著者等が之を確かめている。更に又シ
リカが高温高圧の下に於ては， 相当揮発性を有することも明らかにされているから14，これが
タービン羽根等に於ける，低圧側えのシリカスケーノレ附着のー原因で、あることも疑う余地はな
い。設に於てシリカスケーノレの防止に対しては，給水処理のみに満足することなく缶水処理を
7 S:lO-1graョs:Univ.111. Eng.Exp.Sta.BulI.， (1907) 
8 小栗:化学機械協会年報， 6， 209 (1945) 
9 HaJI: Trans. Am色r.Soc. M巴C干しEng..47. 863 (192日)
10 Behrman， Gu tafson : Ind. Eng. Chem.， 32， 468 (1940) 
1 Bauman，E;chhorn，Wirth;Ind.Eng.Chem.， 39. 1453 (1947) 
12 岡本，大蔵，須藤; 電気化学， 19. 289 (1951) 
13 岡本，大蔵，香山;日化第 3年・会に発表(昭， 25) 
14 呑山，大蔵;日化.72， 773 (1951) 
トi号U'，V，ヨn'3e"g，Zon ; Rec. tr品v.chim.， 54， 129 (193宮)
Bra'ly ; J. Phys. Cbem.， 57， 706 (1953) 
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も必要とする所以である。
シリカ並に珪酸塩の化学は極めて，複雑であって，その組成も，状態や生成過程等で著しく異な
る。しかし軟化水中では，Ca及びMgは極めて少いのであるから，シリカスケールの組成として
は， Ca並にMgの珪酸塩は考える必要なく， xSi02の状態を主として考えて差支えないと思う。
町燐酸塩清缶剤による脱珪
在来の脱珪法は，視ね給水のiE外処理に属する方法?であるが，燐酸塩による脱珪は缶内処理
法に属する。燐酸塩は，由来普通の缶石防止の目的で使用されて来たものであるが，今日アメ
リカは勿詑，本邦に於ても，各正燐酸ソーダ， ピロ燐酸ソーダ，並にメグ燐酸ソ{ダ等が缶内
処理用に使用せられ，ボイラ{のみならず，ターピン羽根に於けるシリカスケ-jv防止に対し
ても，その実効は広く認識せられている。然るにその Si02との関係における理論や使用技術
上の報告さえも，まだあまり発表されていない。著者等はその適正使用量を前報で、実験的に定
めたので，今回その理論的根拠を考察した。
正燐酸塩の硬度成分に対する反応については
3Ca(HCOa). +2NaaPO.一→Ca3(PO.).十6NaHCO...............・・・・(1)
によって Cぉ(P04)2として沈折し，缶外処理の場合は鴻去され，旬、内処理に於ては， Ca.(P 
0.)2の溶解度が正性と考えられるから缶泥となるので，缶石にはならないとされている。この
際の燐酸ソーダの理論所要量は，硬度1度の710トンにつき，正燐酸三ソ~ダNa2・PO.I0H20
ならば.11g，所謂ヘキサメグ燐酸ソーダ(NaPOふならば12gで、ある。
しかし O.1度以下の低硬度の軟化水に於ては， Ca及びMgは殆んど除去されているから，そ
の珪酸塩や燐酸塩は殆んど生成しないと考えてよいであろう。そこでシリカは概ねSi02とし
て遊離しているものと考えられるから，それと正燐酸塩が高圧で作用した場合のみを考えると 3
次の反応形式をとるであろう。
xSi02 +2Na.PO.十SH20一→3Na20・xSi02+2H3PO....... ……(2)
今xニ 1，RPち生成物質の組成が常に Na20.Si02であるとすれば，各燐酸塩とシリカとの作
用は次の如くなる。
3Si02 +2Na3PO.十3H20 → 3Na 20.Si02十2H3P04 •••••• ・ H ・..……(3)
Si02十Na2HPO.十H20→ Na20・Si02十 HaPO...........・H ・-…(4)
Si02十2NaH2PO.十H20→ Na20・Si02十2H.PO........・H ・-……(5)
清缶剤として市販されているヘキサメク燐酸ソ{ダは，第一燐酸ソーダNaH2PO企を6000以上
に灼熱溶融し，急冷して得られた透明ガラス状の吸湿性物質で，俗にGraham塩と称せられる
(90 ) 
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ものであるoKatbe及びJander15の研究によれば，これは極めて高重合の化合物と考えられる
が，構造式等は不明であるから (NaPO.¥の式をこれにあてるのは不当である。これは水と煮
沸すれば， トリメタ燐酸ソーダ、 (NaPO.).を生成するこことは， Be1l16の指摘した通りである。
尚燐酸塩の7](和作用に関しては今向不明の点も多く，特に高圧ボイラ~の如き条件の下に於け
る水和作用は全く未知である。叉第一燐酸ソーダを 420~490oに加熱すれば， トリメグ燐酸ソ
ーダと共に，俗にMaddrell塩と称せられる(NaPO.)xH.Oの組成を有する，ポリ燐酸塩ができ
る。このものに就いても最近詳細な研究がなされ1T， 高温部で生成したものは， x=30~72 と
推察された。これは比較的7Kに難溶性な点で，メグ燐酸塩と区別されるが，高温で7](と煮沸す
ればトリメグ燐酸ソーダ(NaPO.).になる。
Thilo1Sによれば，ヘキサメグ燐酸ソ{ダ(NaPO.)。の如き組成の物質は理論上その存在が困
難であって，その存在が理論的に可能なメグ燐酸塩は， トリメタ燐酸塩(NaPO山及びテトラ
メタ燐酸塩(NaPO.)，のみで、あるという。従って市販の所謂ヘキサメグ燐酸ソーダも， 清fE剤
として取扱いその作用機構を論ずる場合は，トリメタ燐酸ソ{ダ(NaPO.).と考えて差支えない
と思われる。
Be1116によればトリメタ燐酸ソーダは， 7](和によって次の如く反応が進行する。
(NaPO.).十日.0-→Na.H.P.Oザ….....・H ・-……・…・・……………(6)
Na.H.P.010十2H.0一→3NaH.PO........・H ・..・H ・....・H ・.・…・ (7)
仮にヘキサメグ燐酸ソータ(NaPO.).でふるとしてもその水和作用は，
3(NaPO.). + 12H.0一→12NaH.PO.+2(NaP03)3'"........・・……・・(8)
であって終局にJ;t:て，第一燐酸ソーダNaH.PO盆となることは， Bellの示ナこ通りであろう。
従ってこの水和生成物たる第一燐酸塩が，シリカ又はシリケ{トイオンと作用する場合は，前
記の(5)式に従うこと当然である。(5)式に於て2NaH2PO，/SiO.の理論値は 4である。叉これを
NaP03~こ換算すれば 3.4であるO しかしながら一般に珪酸ソ{ダの組成は， Na20・xS;Oのであ
って， その比重の小さい程， xは大となる19。缶7Kの如き稀薄溶液中での組成は不明であるが
今仮りに7](硝子と等しいと考えて，それに近い組成をもつものとすればNa.O・4S;02であるか
ら2NaP031 4SiO.の計算値は 0.86で、ある。 ~pち缶水中のSiO. 1ppm，に対し，トリメタ燐酸ソ
ーダ O，86ppm， が在存すれば可溶性の珪酸ソーダが生成するから， SiO.は缶石として沈折
することなく，イオンとして溶存する訳であるO 同時に正燐酸イコfンH.POd.6遊離するから，
15 Kaτbe and Jndear， Kolloid Beih. 同 (1942)
1丙 13el.Ind. Eng. Chem. 39. 136 (1947) 
17 Paτtridge_， Hicks and Smith， J， Amer. Chem. Soc， 63， 454 (1941) 
Thilo u. Plaetschke， Ang. Chem. 61， 260 (1949) 
18 Thi 10， Ang. Chem. 63， 508 (19引)
19 MeJlol，" Com，preh. Treat. on Ino(ga!l. and Theor. Chem 羽. ， 319 
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pHが低下する筈で、ある。今一つの例とLて軟化給水中のSi02を平均 16ppmとすれば，これに
対するトン当りのメグ燐酸ソーダの所要量は，計算によって， O.8Gx16二 13.8gとなる。所で
第2報においては実験の結果から，原水中のSi02が 16ppmの場合，その溶存残出率 92.5%に
於て，メタ燐酸ソーダの所要量を約 10g/tと，算出した。この値は上記計算値と大体一致してい
ると見てよい。勿論前報告の実験は， Ca"の共存の場合で， 燐酸はCaの沈降にも消費された
とすれば，実際Si02のために必要な燐酸塩の量は更に少ないことになる。
前報によれば， メグ燐酸ソーダの大過剰は缶水のpHを著しく低下させるが， これは水和作
用で(め及び(7)式に従い反応が進行して酸性の第一燐酸ソーダNaH2PO.を生ずる結果で、ある
と考えられる。正燐酸塩Na3PO.の場合は， pHに著しい変化のないことも理論とよく一致して
いる。単にシリカスケ{ノレの防止の目的のみならば，理論上]E燐酸でも同様の効果が期待され
る訳である。前報の実験はよくこれを証明しているが，正燐酸鉄塩は相当可溶性であり，且つ
pHの著しく高い点は，適性使用を過った場合の障害が大きいおそれがあるO メタ燐酸塩は鉄を
侵すこと少し 7K和分解後の形もNaH2PO.で、あることは，その使用量を甚しく過らない限り，
pHを著しく変化させることもないと思われる。
NaOHやNa2C03もシリカ溶存には役立つが，その他の欠点は正燐酸より甚しいこと勿論で
ある。たど第一燐酸ソ{ダ及び第三燐酸ソーダの混用については，シリカスケール防止の効果
が期待されるので，研究の価値ありと思う。
f品 第2'iRの突験結果に見られるように，燐酸系清缶剤の適性量使用だけでは， Si02の溶
存を95%以上にすることは困難である。叉軟化水中にも多少の硬度成分が残存していることを
考慮に入れると，燐酸塩系清缶剤中にNa2CO.を少量配合使用するのが適当で、はないかと思わ
れるが，これも実験に上ってその適正量を決定すべきである。
向溶液中のSi02・xH20の形態については，多くの不明の点があるので，今後の研究によって
上記の理論を実証し度いと思っている。
総 括
高圧ボイラ{におけるシリカスケーノレ防止の方法として，今日実施されている各種燐酸塩に
よる缶内処理について，その効果を理論的に証明した。特に所謂ヘキサメク;燐酸ソ{ダがトリ
メタ燐酸塩であることを述べ，その清缶剤としての効果に論及した。
本研究は昭和26年度富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の依頼によって開始されたもので、あるO そ
の遂行に当つては問所香春前所長を始め平田工務部長，大沼動力課長，加藤忠，菊地望氏等の
御援助を受けたこと多大である。ままに記して厚く感謝の意を表するものである。叉今回発表を
許可さわしたことに対しても深く感謝の意を表する。.(昭和29年6月15日受付)
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カn約久雄
Studies on a Manufacturing Process of p~Kresidine 
Hisao Kano 
Abstract 
A manllfact~ring triaI of p-kresidine has been caτried out from 
p-tol凶 nesulfochlorideas a starting materiaI by the following route: 
CH/ー ¥SO，CI十NaOH CHヌ/一¥SO，Na十日CI
'"ー/乙'"ー/
mく-)S03Na+NaOH(即日)一口おく-〉obh叫
N02 
C払/ー¥OH-I-HNO宍一一CH，<一¥OI-I十H20'"ー/"-J.l.J.. J.1.l.'1¥J3--"'_".L3'"ー/'._J.!.L，.l..l
CH，<←¥刊誌CI十CH，OHN坦HCH/ ー ¥SOよ民十NaCI+H，O""ー/己 3υ ¥ー/δ る
NOηN02 
CH/一'(OH十CH，(一)S03CH型空写CH/一)OCH，-I-CH3<一)S03Na十H.O8"一/'J.L.1.TvJ.J.3~ー/0~3vH3-i(0l:{ '-''"3"ー/""'_'，.!..L3-r"-j.I.， "，，ー/
NO， NR， 
CH，(-¥OCH，o-;:竺:=CH九/で¥ぐOCHぇυ¥ー / 訪日Cl 込¥ー/ る
結 -ーE耳
オJレトトノレオ{ノレスJレホクロライドの製造を目的としてトノレオールのクロノレスノレホン化を行
う際，同時にパラ化合物の生成をまぬがれることができないが，後者の利用価値如何はオルト化
合物製造工業の成否を左右すると言っても過言ではない。著者はパラトルオールスルホグロラ
イドの利用訟につき研究を行ったが，このものを出発物質としてパラクレシジンを工業的に製
造するため各工程の製造条件を検討し，特にメチル化剤として用L、ることにより更に利用度を
高めつ λパラグレシジンに到達することによって工業的，経済的に製造する方訟を確立した。
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畏験
(1) パヲトルオールス)!，.ホン酸ソーダの製造
p-トルオ-jレスルホン酸ソーダは， p-トルオ -jレスルホクロライドを約8000こ加熱した
NaOH叉はNa2CO.の水溶液(約25%)中に撞持、しつ L投入すれ;ま容易に製することができる。
予め?トルオールスJレホン酸ソ{ダをアルカリ液中に加へておけば乳化作用により反応が円滑
に行われる。反応終了後，液を常温まで冷却すれば，目的物は結晶となって析出する。水から
再結品によって精製L得るが，現在の目的にはその必要を認めない。
(2) パラ卜J!"オーJ!"ス)!，.ホン酸ソーダのアルカリ溶融1
アルカリ熔融には撹井機，温度計挿入管，原料仕込口及び電気加熱装置を有する鉄製釜を使
用した。無差の反応器を用いると空気による酸化及び表面冷却による固化等の不郷合を生ずる
ので有査とすべきである。アルカリを釜に仕込んでカ日常熔融し， f畳ヂfしながら270-3000Cで約
2時河合要してスノレホン酸ソ{グを投入する。投入終了後300-3300Cで捜持をつずけるO 次
いで7](を徐々に滴下注入して釜内容物を溶解し，硫酸で、アルカリを中和すればpクレグ-jL-は
油状となって析出するから，これを静置して水溶液と分ちそのま L次の工程に移したが，収率
の決定のために一部を減圧蒸溜によって精製を行った (b.p. 95-960Cj15mmHg)。 実験結
果を第1表に示す。
第 l表 p- トルオ _J~ ス }l- ホン酸ソ{ダのア J~ カリ熔撤に於ける反応条件と Pークレゾ -l~の収率
実験 p- トル寸 -l~ 荷性ソーダ 荷性カリ 反応、温「支 反応時間 p- グレゾー l~ 収率|
番号 スルホシ酸ソーダ7
弓壬yレ モ J~ モyレ 0(: 分 モル % 
※ 
9 ラ.9ラ 3.17 315-330 20 0.372 37.2 
※ 
1 7.45 2.13 300-330 130 0.671 67.1 
※ 
14 9.00 1.49 300-330 140 O. 749 74.9 
※ 
15 2.88 0.42 300-330 30 0.360 36.0 
※ 
16 2.88 0.42 300-303 140 0.746 74.6 
※ 
17 3.14 0.20 315-315 3CO O. 725 72.5 
※※ 
18 3.14 0.20 300-320 300 0.638 63.8 
※※ 
19 3.10 0.21 310-330 180 0.474 47.4 
一一一一 ←一
業 9-17では原料払トルオ戸ルスルホン酸ソーダは再結晶精製品を用いた。
※渓 工業用 p トルオ ~l~ スルホグロライドとソ戸ダ灰より製造した p- トルオ - JL-スルホン酸ソーダ
溶液を蒸発乾潤したもので25%のNaClを合有する。
1 Gilman， H. ;"Organic Syn:h目白，"Vol. I. NewYork， John Wiley & Sons (1932) ; Mar凸s，J. R.: 
U. S. Patent 2，139，372 ; Bouvier， M. E. & Bardin， L. D. : U. S. Patent 1，988，1雪6; Tyrer， D. : 
U. S. Patent 1，210，726 ; Le Maistre， J.W.， Strickland， H. H.， &We1Ver， J.C. : U. S. Patent 
2，225，564 ; Engll1nd， S， W.， Arie3， R. S. & Othmer， D. F. :Tnd. Eng. Chem.， 43， 189 (1953)司
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実験 9-14と15-19を比較すると後者の方がスルホン酸ソ{ダに対するアルカリの量が小とな
っているが，適麗の反応時間を与えれば同程度の収率を挙げ得ることがわかった。
(3) パラクレゾー'"のニトロ化
G. Schultz2はペングールを稀釈剤として 1:1 HN03によって=トロ化を行い，893'~の収率で
0-ニトロー p-クレメールを得たが著者は Schultzの方法を追試すると共に工業的に応用するた
めに更に良好な方法を見出した。
フラスコ又はピーカー(硝子叉は鉛製)中に硝酸を入れ外部から水冷しつ .¥.p-クレゾー ;l--を
撹除下に滴下する。捷持を続けて反応を完結させた後，冷水中にそ Lぎニトロクレグールを結
晶させよく水洗して殺を除いたものを水蒸気蒸溜を行い，純ニトロクレユプ ~ll-- を得た。
実験の条件と結果を第2表に示した。
第 2表 パラグレゾ~，!.-のニトロ化条件と子ユトログレゾ戸 l!.- の収率
!Pーグレ
実験|硝 酸| ゾ
番号 I I 
|濃度モル数| モル数
|忽 モル|
14 1 23 o. 4891 O. 27 
17 1 23 o. 4891 O. 27 
18 I 23 0.4891 0.277 
15 1 4日 0.6421 0.27 
16145 0.6421 0.277 
19 1 15 o. 4891 O. 27 
20 1 20 0.7621 0.5ラ4
1 ※ 
22 1 20 0.3311 0.277 (70 
24 1 20 宮内4.150例
g 
3 
3 
3 
6 
ニトロ
ペシゼン ゾ ~l!.-滴下揖持又はt辰霊 グレゾ ~l!.-
温度時間 温度時間 得量
g 。C 分 。C 分 司~l!.-
8-10 40 摂20 115 0.208 
60 17-20 45 振20 60 0.219 
17-20 40 間20 210 0.203 
60 17-20 65 援20 120 0.130 
60 17-20 65 振20 60 0.150 
17-20 35 援20 140 0.176 
17-20 75 箆20 300 0.443 
17-20 1うQ 撹20 300 0.222 
17-20 260 関20 180 3.290 
※ 使用したPー クレゾー lt.-は未蒸潟のもので、あって少量の水と不純物を含有する。
実験結果から次の事実がわかった。
i. 硝酸の初濃度は20%が最適である。
i. p-クレグーの溶媒としてペンゼンを用いる必要がない。
収率
% 
75.1 
79.1 
75.1 
47.0 
54.1 
63.6 
80. 1 
80. 1 
79.3 
j ii. 精製クレゾールも粗製クレゾールも同一収率でニトロ化し得る故. p-クレゾールは粗
製品のま Lニトロ{ヒを行い，精製はニトロクレゾールについて行うのが合理的で、ある。
(4) 0-ニトローp-クレゾー'"のメチル化
de Vries3はかニトロ予田クレゾーlvをヂメチル硫酸でメチル化し73.5%の収率で3-='-トロイ
2 Schultz， G. : B白r.40， 4324 (1907) 
3 de Vries : Rec， Trav. Chim， 28， 287 (1909) 
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メトキシートルオ ~j{; を得たと報じているが， 著者はメチル{ヒ剤として?トルオ~ノレスルホン
酸メチルエステj{;を用い良好な結果を得た。
i) p トルオーノレスルホン酸メチノレエステ}vの製造
鉄製の釜ìこ p- ト jvオ ~jvスノレホクロライド作披 95.3%) 1900g及びメタノール (92五)
2070gを仕込み， 12-150Cに冷却しょく悶伴しながら約2.5時間を要して25%NaOH溶液1600g
を滴下した。滴下終って更に3時間23--270Cで、撹yfを続けた後，図形物を泊過し，メグノ{ル
!習とメチルヱステjv層を分け，メチルヱステjvは氷水中に注入して由化せしめよく水洗した後
再び融して水分を分離した。粗ヱスアル 150Jgを得た。 減EZ長沼iの結果98%の純度で、あった
(b. p.1610CjlOmmHg)。従って収率は83%である。分離したメタノ -jv中には，向ほメチノレ
ヱステJ!-が溶解しているので， これをì]\.l1<. q~ に注入すれば 1989のヱステルが析出したから(収
率117~に相当する)，実際の収率は94%となる。
ii) p- トルオールスルホン酸メチルエステルによるかニトローp-クレグ ~jvのメチル化
捜持て機p 温度計及び滴下漏斗を有するコルぺンヰiに0-ニトロ?ークレグ{ノレを融L，水及びア
ルカリを加える。次いで800Cに加熱し p-トルオールスルホン酸メチルを同温度で撹詳しつ
L滴下した後向ほ撹祥をつずけて反応を継続完結させる。終って7kで、洗慌し3-ェトロ4司メトキ
シ目トノレオールを水溶液と分離する。水溶液中には少量の未反応ニトロクレゾーjvが落解して
いるので，稀塩酸で酸性にして分離回収する。上の如くして得た3-ニトロ4司メトキシートルオ
ール中にニトロクレグ{ルを含むので，これは5ア6'NaOH溶液で、洗って分離する。この赤色溶
液を塩酸酸性にすることによってニトロクレメールを回収し得る。得られた与ニトロ-4-メトキ
シートルオ ~jvは充分水洗を行う。この粗製品は減圧蒸溜により 97% の純度を有することがわ
かった (b.p. 1700Cj25mmHg)。実験結果を第3表に示すQ
第 3表 ニトログレゾ戸 lL-のメチル化
実験
番号
???????????
???
?
? ォ??
? ?
?????? ?
?
?? ??
?
???
?
???
? ? ? ? ?
?
? ? ?
?
? ?
???
?
??ァ??
????
?
??
?
???????
??
?
? ?? ??????
?
???
?
? ?
? ?
?????
?
??
7 I I (893ぢ)
10 I 
1 I I 
1.15 0.49 0.57 460 70-80 360 o. 763 76.3 
1.15 0.50 0.58 7.7 70-80 360 0.900 90.0 
1.15 0.52 0.60 18.3 70-80 360 0.60δ 60.6 
1.16 1. 16 76 70-801 360 0.853 85.3 
1. 16 1.13 96 0.856 85.6 
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NaOHとKuHを併用した場合に最も良好な結果を得た。水を多量に用いると結果が良くな
い。実験 7では蒸溜しないエトロクレゾ ~J];を用いたので，この中に含まれるタ~}];状物質の
ためメチル化の後処理中にヱーテルの損失をきたしたので，ニトロクレゾ~}レの水蒸気蒸溜は
省くことができないと考える。
(5) ニトロクレゾーJl，.メチルエー テルの還元
de Vries生は与ニトロイーメトキシ・トJレオールを鉄粉と酷酸を用いて還元Lパラクレシジン
を得たことを報告している。著者は鉄と塩酸による還元を行った。
純鉄粉210gと?K210gを三頚コルぺンに入れて加熱し 30%HC136.6gを撹杵 Fに滴下した。
次いで90-950Cに加熱して， 100gの3-ェトロ-4-メトキシ・トルオ.-}レを滴下し 逆流冷却器
を附して5時間950Cで、撹持をつずけた。反応終了後水蒸気蒸溜を行って純パラクレシジン63.1g
を得た。収率 77%。
次に上記純鉄粉、の代りに鉄鋸屑を同量用いた場合は収率69%であり，又同一鉄屑を315g用い
ることによって81%まで上昇した。
総 括
パラトルオールスノレホクロライドを原料とするパラクレシジン製造に於ける各工程に対して
反応条件を検討した結果，
(1) p-トルオールスルホン酸ソ{ダのアルカリ熔融によって pクレゾーJ];を合成するに当り
反応条件を適当に選べばGilmanの報じているよりもはるかに経済的に行い得ることを知った。
叉粗製スルホン酸ソ{ダを用いると精製品の場合に比Lp-クレゾーJ];の収率が多少低下するこ
とを認めた。
(2) p- クレグ~}];のニトロ化に於ける?クレゾ{ルの稀釈剤としてペングー}];及び水の効果
を比政して，両者に差のないこと及び硝酸の初濃度と Lて20%が最適であるととを認めた。
(3) p-トルオ{ノレスルホクロライドから 94%の収率で得られる p-トノレオールスルホン酸メチ
ルヱスエ}];を用いて， 0-ニトロー p-クレグー}];のメチルイヒを行い最適条件を決定した。
(4) 4-メトキシー3-ニトロートルオ{ルを鉄屑と塩酸を使用して経済的に還元する方法を探究し
813{の収率でパラクレシジンを合成するこ二とができた。
本研究はパラトルオ{ルスルホクロライドの利用に関する研究の一環として北海道大学岡本
教授及び同学三谷助教授の御指導のもとに行ったものであり，叉本論文は室蘭工業大学佐藤久
次教授に御高覧をたまわった。こ Lに上記の方々に厚く感謝の意を表する次第である。
(昭和29年6月18日受付)
4 de Vries : Rec. Trav. Chim.， 28， 288 (1909) 
(97 ) 

流動触媒によるエチレンの酸化
加納久雄 金援高三た
The Oxidation of Ethylene in a Fluidized Bed 
Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 
Abstract 
In the course of inve3tigation of th日 synthe3isof ethylen巴 oxideby direct 
air oxidation of巴thylenein a fluidh;e:l bed， the authors found that catalysts 
consiste:l. of silver and cobalt， deposited on silica gel， were effective for thi.s 
reaction， and that catalysts which had proper Ag cont叩 tw0111d re3train the 
d巴compositionof ethylene. The al1thors also fOl1nd that if gaseous mixture had 
passeヨthrol1ghtwo or more reactors serially， good conversion of ethylene to 
e;hylene oxide would procead favorably without l1nde3irable side reactions. 
There司ctionvelocities Will'il also determ¥ne:l in the fixed be:l， and the reSl1lts 
wilre comp乱redwith those in the fluidize:l be:l， and as the reSl1lt of which it 
was assl1med that kinetic reaction steps were rat巴d巴terminingin the case of 
fI uidized catalysts they l1sed. 
l 緒 告;.e:拘宙開
エチレンの気相酸化によるヱチレンオキサイドの製造は，エチレンから比較的簡単な工程を
経て直接目的物が得られるので，つとにLenherによって行われた無触媒に於ける研究の後，
この反応を接触的に行うための触媒の製法に関する研究が多く人々によって行われその大部分
が特許となっている。而して適当な触媒の発見と同時に反応条件及び装置に関する知見が得ら
れるに及んで，工業的に実施されるに至った。 McBee等1はAg20-Ba02町AI20正cJrundum)系
触媒について反応条件を研究し1ヶ月使用した触媒では反応温度280つC，接触時間約1秒及び空
気ー ヱー チレン比17.5:1の場合，酸化ヱチレンへの転換率30%" 収率45%，であることを報じてい
る。 Twigg2はグラスウールに担持した銀触媒を用い，動的及び静的方法によって動力学及び
反応機構に就いて研究しCO2及びH20の生成がエチレンからフオルムアルデヒドを経て行われ
るものと，一旦生じた酸化ヱチレンの異性化によってで、きるアセトアルデヒドが急速に燃焼す
ることによるものとの二方向の経路を推定したが， Todes等8は MgO-Cr203-アスベスト，
CuO-Cr203-アスベスト及びAgを用い，エチレン及び酸化ヱチレンの酸化機構に就いての研究
1 Mc Be3， E.T.， Hass， H. S.， Wiseman， P.A. : Ind. Eng. Chem.， 37， 432 (1945) 
2 Twigg， G.H. : Proc. Roy. Soc. (London)， A188， 92，1.05，123 (1946); Trans. Faraday 
Soc.， 42， 284 (1946): Trans.Faraday Soc.， 44， 256 (1948) 
3 Todes， O. M.， Andrianova， T. 1. : Doklady Akad. Nauk S. S. S. R 88， 515 (1953) 
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から， CO2及ひ百20の生成は酸化エチレンを経て行われ， 後者の燃焼の度合はーに触楳の撞類
如何によるとしている。 Schultze等生は反応管入口温度及びガス流速が銀触媒の温度分千iJに及
ぼす影響から高し、温度上昇はCO2及びH20の生成を促進すること， H20がヱチレンの酸化を;}Jj
制すること，及び実測はできないけれども触媒表面の真の温度が反応の経過に決定的な影響を
もつことなどを示した。工業化のための中間試験は第二次大戦中I.G. 5に於て行われ，その調
査報告がP.B.レポ{トに記載されているO 著者の一人も実験室の結果を基礎として工業化試
験に従事したが，終戦により生産寸前に於て中止の己むなきに至った。
銀を主体とする触媒を用いてェチレンの空気酸化を行う場合，周知の如く酸化ヱヂレンの他
に通常CO2及びH20が生成する。
; _ ru _j_ 1 1"" _ CH2-CH2 CH2ニ CH2十1/202 十 28.6kcal (1) 
"0/ 
CIL=CH2十 3O2 = 2C02 + 2H20イ316kcal (2) 
(C02及びH20生成の機構はヱチレンが直接燃焼する場合だけではないが， 結果的には 4応上
記の如くなる〉。固定触媒の場合，反応熱を除去して触媒を最適反応温度に保つためには反応管
の構造及び加熱方式に特別の考慮を払う必要がある。この点に於て流動触媒を使用し得れば甚
だ好都合であって，流動触媒に就いては既に二三の特許6がある。流動層による酸化ヱチレン
製造に関するAtlanticRefining Co.の研究を基礎として Vu1canEngineering Divison7は
工業化試験を行いつ Lある模様であるが，その詳細に関する報告は未だ行われていない。
著者等は木反応を流動層で、行うために有効な触媒を探究し，適当に調製した珪酸グノレに銀及
び微量のコバルトを担持させた紛未触媒についてその組成と触媒能の関係及び反応条件に関す
る知見を得たのでこれに就いて報告する。
E 反応の平衡
最近Walters等吋;294.27-477.610Kにおける酸化ヱチレンの比熱，ヱントロピ等の値を測
定算出したので，これを用いて上記温度範囲における(りの反応に対する平侮定数を求め，別
に (2)及び酸化ヱチレンの燃焼反応
CH2-CH 2 + 5/202=2C02+2H20 (3) 
"0/ 
に対する夫々の平衡定数の計算:を行って比較すると以下の如くであるO
4 Schultze， Gg. R.， Theile， H.: Erdり1u. KohJe， 5， 552 (19ラ2)
5 FIAT Final Rept. 875 (1947) 
6 Becker & Arveson : U. S. 2，376，987 (1945) ; Becker : U. S. 2，430，443 (1947) ; 
Robertson & Allen : U. S.九日78，841(1951) 
7 Chem.Eng.Progre3s， 48， 67 (1952) ; Chem.Eng.， 60， 134 (1953) ; 
Chem. Eng. News， 30， 4746 (1952) 
8 Walters， C. J.， Smith， J， M. : Chem. Eng. Progress， 48， 337 (1952) 
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Wa1ters等の得た測定値からCp(C2Hρ〕をT(294.27-477.61 OK)の同数として表わすと
Cp(C2H.O) =0. 626十38.88x 10-3T-8. 395x 10-'T2caI. deg-". mole-1 
となる。 (1)に対するlogKとTとの関係は第1図に示した通りである。叉(2)及び(3)に対ー して
は既に測定された熱力学的数値を用いて計算した結果を同じく第1図に示した。三つの反応共
に大きいKの値を有してているが，特に(2)及び(3)に対する Kが大である。適当な触媒の選定
Vo 
70 
??? ?
???
?
?
4 
.100 
、之
~ 
し得=るのである。
.1<. 
ノ王Z
担。4国
T 
第 l図 数衡平
流動層の実験装置友び触媒
? ?
実験装置を第2岡に示す。予め適当な割合でガスタンク中に混合した空気ヱチレン混合ガス
(101) 
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を‘定温度に保った飽和食塩水(1)を通して水蒸気張力を一定として流量計(2)を通した後，反
応管(3)に送るο 反応管は電気管状炉によって加熱し，触操層の温度は中心に通した熱電対(5)
で測定した。反応ガス中の酸化ヱチレンは既報。の方法によって定量L. 吸収器(4)により酸化
エチレンをヱチレングリコールとして除去した反応ガスについてCO2.C2H4及びO2を分訴した。
担体としての珪酸グjJ.は水ガラスと塩酸から製したO 充分水洗を行い乾燥後3000Cで約加時
間焼成を行った。これを粉砕しクイラ{標準簡で飾別け一定粒度のものを使用した。この担体
にAgを担持させるにはビーカー中で銀鏡液と共に4-5時間撹持して鍍銀した。 Agは珪酸グJレ
上に析出しガラス壁には殆んど附着しない。更に助触蝶として Coを添加する場合は鍍銀した
ものを一定量の酷酸コバルト溶液に投じ，撹持しながら水浴上で蒸発乾潤L，71":素気流中で
3000Cまで加熱し冷後再び飾を通して粒子をそろえた。触媒中のAg及ひ;'Si02は定量分椋によ
りCoは使用したゴバルト塩溶液の量から触蝶の組成を決定した。
IV 実験結果と考察
(1) 触媒が定常の活性を示すに至るまでの経過
先づ170meshの簡を通るがlき粒J度の触媒(AgjSi02ニ 0.2，CojAg=1. 06x 10-りO.6gを用い
触媒の、活性の変動の状況を調べた結果，第1表に示す如く約12時間を経過すれば酸化ヱチレン
及び炭酸ガスの生成が賂々定常となった。触媒は沸騰状態 (Boiling)で使用したが触媒層中
の温度分布は第3図に示す如く入口部が幾分低いが他は一様である。
第 1表触媒活性が定常となるまでの経過 原料ガス流量 :211fh，C再会初濃度:4.5忽
で v '""-つよ f目 r ん阿 !酸化 E 一一一寸一一一一 一 l経過時間 反応温度 戸チレ γへの転換率|以限目人への転換率|酸化エチレシの収率
時間 分 OCi %1 矧 % 
I 10 I 281 I 22. 20 I 28. 40 4 3. 9 
3 30 I 284 I 19.22 22.06 4 6. 6 
一一ι一一塑」 一 1~~~1一一一目三一一1_~_1り豆一一ーし一一三旦豆一一
三主Q_ /__~ __]J_I 18.10 15.00 5 4. 6 
!三一一J旦型 18.41 14.38 56. 1 
l'!_.~___9_Q__1一一一-m- 16.40 12.36 5 7. 1 
※ 
15 月o I 278 I 21. 00 I 18.8o 1 5 2. 8 
18 40 I 274 I 19.40 I 14.22 言7.6 
21 25 I 27ラ I 17.40 I 12.64 I 5 7. 9 
24 雪5 I 277 I 17.80 I 13.31 I 57.2 
※反応を中断して後，再び使用に移る当初一時的に活性の増大をみるが，約5時間てと経過すれば元へ戻るc
9 三谷，加紬:北大工学部紀要.8， (1)， 75 (1947) 
(102) 
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(2) 触媒組成と転換率及び収率との関係
.ICoωIAgを一定〈伊O及び4.2別4xl叩O一つとして担担一(体本に対す
る Ag の害寄割iJ合を変えた数種類の触媒~こつ
応湿温日度に於ける生成y物均の分析析'値から酸化ヱチレン， 炭
酸ガスへの転換率及び前者の収率を求めると第2表に
示す通りである。この結果に基いてAgjSiOzに対する
転換率の等温線をi聞くと第4図及び第5悶の如くなり，
この種触煤に於てAgが適量合まれる場合には (G.H.
TVliggが言える如く A笠原子の距離，従って担体土の
30 
.~ 15 
ω 
b n s 
25 
。，0吾 0.10 
AgjSi02 
0， J5 
第 4図触媒組成と転換率
020 
cm 
第 3悶触媒層湿変分布
Aq_の分布状態が重要な因子であろう)
燃焼反応を殆んど全く抑制し得ること
が明らかとなったO
(3)流動層に於ける反応率の向上につ
いて
以上の結果から明らかな如く，原料
ガスを唯一回触媒に通ずるのみでは転
換率が低し、。回定層の場合は空間速度
を小にすることによって転換率を上昇
させることができるが，流動層の場合
は或る限界流速以下ではChanneling
を起し流動化状態が悪くなる O そこで
触媒を充填した反応管を数本直列に並
べ反応ガスをl順次これらに通ずること
によって何れも安定した流動状態に保
っと同時に転換率を上昇させることが
できた。
。的 ASL10150mEPちAgjSi02=0.046， CojAg=Oの
第 5図触媒組成と転換率 組成を有する 170-300rneshの触媒各
19y'[を3;ドの反応管に入れ，最初の反応管に対し8.9叩21町jhの訪洗流青正;量量:でで、原料ガス(C2H
通すと温度は第1触主独i14媒生室でで、29招80C，第3触媒室で2890Cとなり，最後の反応管を出たガス中の酸化
エチレンは40.1mg(1で酸化ヱヂレンへの転換率38.0%，炭酸ガスへの転換率n:1%であった。
(104) 
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(4) 反応速度
上に珪酸ヂノレを担体とし種々の割合でAg及びCoを合有する流動触媒の性能に就いて記し
たので・あるが， この種触楳の反応速疫の値を求めておくことが装置設計上有用と思われる。流
動屑反応で、は国体粒子の物理的性質，触媒層の高さ，反応管径， 反応に関与する気体の粘性等
のため使用し得る流速に自ら制限を生ずるので，反応速度値の決定は固定層で行い，然るf主流
動層に於ける数個の実験値と対比した。先に進藤10は一般的に動的方法による測定値から反応
速度を解析的に求め且つ反応速度式を決定し反応機
構セ推定する方法を報告されたが，著者等はヱチレン
の酸化反応七一応部分酸化反応と完全酸化反応との
こつの並行反応から成るものと仮定して，夫々に対す
る転換率と反応速度との関係を求めた。実験の装置は
第2図の反応管及び管状炉の部分を塩浴に浸した第6図
の如き反応骨に取換へ，残部は流動層の場合と同ーの
ものを使用した。反応管はガラス製で，その断面積
1.34cm2，触媒は共の中で長さ3.7cmを占め，あi度130
-150mesh， 目方19，その組成としては Si02 1， Ag 
0.191， Co 2.12 X 10-3の如きものを用いた。 4種の異
る流速を選び，反応温度として230-2800Cの出!の数個
の溜度に於ける， 目酸費イ化ヒエチレン， 炭酸カガガ、守、ス及ひ
第 6図反応装置 (国定層う
する転J換免互率ネ存てをZ求kめ第3表の結果をf得号?たこO 反応温度に対して生存流量棋を画くと第7図となる。
前記(1)， (2)の反応が並行して起るとし
No : 入口単位断面に単位時間に送った原料ガスの全モル数 Cmolecm-2 sec-1) 
免61楳層の長さ Ccm)
S : 原料ガス中のC2H.のモノレ:分率
苛 : 酸化ヱチレンへの転換率
y : CO2への転換率
V OuI，O: 酸化ヱチレン生成の反応速段 Crnole cm-3 sec-1) 
V 002: CO2生成の反応速度 Crno1e cm-3 secっとすればc，Hρの生成に対しては
Sdx 
V 02R.O 訟ーでllN訂 (4) 
CO2生成に対しては
lQ 進藤?北大工学音r実報. No.3， 113 (1949) 
日開〉
698 
となる。
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U2Sdy 
002 = dCl]No) (5) 
第 3表反応速度の決定に必要な実験デ{タ
原料ガス組成;エチレ:/ 4.75ぢ， 空気 95.3% 
転換率
実験番号 i流 最 反応温度
酸化エチレンID:.i酸ザス
I/h 1 oc 1 矧%
K 雪 3.男 1 231 16.4 22.6 
二三j二主I~:::~=I_2: -~t~_:~-
16 " 274 15.6 I :0.4 
第 4表流動層の実験結果
触媒量， 0.8g;原料ガス，C2Hf 4.69%，空気 95.31?o
1 転 助率|
実験番号|流 量 l 反応温度 EL=可五函~-I
I/hl ocl 961 % 
(K4)白 1 1 9.05 280 I 20.::0 I 24.日
LI____cJ・05 240 2ー1 い日L
十 1 -ー 2 1ーしむしhと
41 14.82 241 I 7.66 10.94 
(4)及び (5)によると，ガス送入量を種々に変えこれに対応する z及びyの実測IJn直を用いて
l/Noに対するZ及びyの等il糠を聞き(第8図及び第9図)，図式微分によりd~/d (l(No)及v
Cl0tj) 
i涜動触諜によるヱチレシの酸化 699 
280 
反応温度 。c
第 7図温度，流速と転換率の関係 。
よむ
第 10図おと VZOH40の関係
2 4 6 8 10 12 
IjNo X lG-4 cm3 • Se0. mole-
' 
第 9図 IjNoとyの関係
のjd UjNo)を求め， これに夫々 S及
び2Sを乗ずることによって V02H.O及び
Uσ02を求めることができる。このよう
にして得た結果が第10図及び第11図で
あるO 第 8図から反応温度及び転換喜容を
指定した場合，1μVoが定まるから，原量
ガス送入量を与へると固定層に於ては触
楳の長さが，流動層に於ては触媒量が決
定される。この場合流動腐と回定層では同一活性の触媒で、も拡散の影響によって見かけの反応
速度が異なり得るので，固定層で得た速度値をそのま L流方)1習に於げる値と Lて使用L得るか
どうかを確かめるため，上述の反応速度測定に使用した触媒を流;劫層で使用して，数個の温度
と流速で測定を行い第4表の結果を得た。即ち回定層に於げると略々一致した転換率を示すζ
与が第12図及び第J3図から明らかである。
く107)
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120戸ー ァー ?一一下一←了一一ア「一一-，--，一寸------;---"-1 従って反応ガスの拡散による影響は
i rww二l斗:1「lIl ;;;二;;に:こ用
~ 20 -
うることが明らかとなった。
o 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 V 要約
y % 
第1図 yとV002の関係
32 
24 
h更
16 
o 0.4 
第12図
(1)ヱチレンの直接空気酸化による酸
l イヒヱチレン合成用流動触媒として珪酸
グ;J..-に銀及び、コバルトを担持したもの
が有効であることを見出し，種々の触
媒組成についての転換率の測定結果か
ら，担体に対する銀の適度な濃度の場
合酸化ヱチレンの生成のみを促進し得
ることを明らかにした。
(2)流動層に於けるガス流量と触媒量
の制約のための低転換率は数本の反応
管を用いて順次ガスを通ずることによ
って上昇させ得る。この場合生成酸化
ヱチレンの著しい燃焼等は認められな
かった。
(3)転換率と反応速度の実験的図表を
作製して設計上の資料とすると共に，
本法の触媒によるエチレンの酸化反応
は流動層に於ても化学反応の速度が律
速的なることを明かにした。
終りに本研究に対して種々御教示をいたどいた北海道大学工学部岡本教授及び小林助教授，
ならびに木詩文の御校閣をたまわった室蘭工業大学佐藤久次教授に感謝の意を表すると共に，
研究費の一部は文部省科学研究助成補助金によるものであることを附記する。
〈昭和29年6月18月受付〉
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カルシワム及びマグネレウムの
比色分析について
小松藤男
on the Colorimetric Analγsis of Calcium and Magnesium 
Fujio Komatsu 
Abstract 
During th日 COUf3日 ofstudies on the pre-，ention of boiler scale d巴posits，it wa吉
田 ce3saryto reSeaI・chthe interfering effe~t of accompanied ions 0立 th巴 an'llysis
of calcium and magnesium. The analysis waS based upon the alizarin and oleate 
m雪th:.>dsand c:lrried on colorimetrically and n日phelo.metrically. The results 
were compared with those obtained by volumetric and gravimetric methods. 
I序文
最近汽缶が高温高庄の下で操作されており，共れに伴って生ずる白石の除去が問題になって
いる。其研究の必要上，缶石缶泥或は給水等に合まれる成分組成を分析するにあたり，其の主
成分のカルシウム，マグネシウム分析が可なり重要視されるに到ったので，最近頓に発達して
きた比色分析特にAlizarin法， OIeate訟に就L、て，二三の妨害イオンの影響並びにそれと容
量重量分析との比較に就いて調査研究した所を報告する。
日 カルシウムの分析法に就L、て
(a) Alizarin法によるCaの比色分析
(1) 概要
この方法はLaidlay及びPayne1により，血液中のCaの分析に利用され，その測定範囲は
O.lmg-O. 002mgjc. cであるO 試料はCa合有量が此範囲内にある様にとり，諺酸塩として，重
量分析法と同様一応Mgと分離するO 拡:酸カノレシウムの沈澱に 1N-HCl 0.5ccを加え溶解せし
め之にアルゴールアリザリン溶液を過剰に加え， Calcium-AIizarinateにして沈澱せしめ，
之を稀薄アンモニア7K(0.1%) で洗j践し荏酸の 50;?-~アルコール溶液で、分解せしめ， 遊離し
たAlizarinを95%のアルコールに溶解せしめる。この溶液はAmmonium-A1izarinate溶液の
標準溶液と比色に依って決定する。 Alizarinate中のC刷工 Akarinの%の質量に相当するの
で容易にCa分を決定しうる。
r f'， P. LajdlOw， and W. W. P勾rne;Biochem.J. 16，494必(1922) 
(199) 
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(2) 実験操作
(A)準備
Alizarin試薬-O.lg・の純粋なAlizarinを95%アルコール100gに溶解する。
標準アリザリン溶液一純粋なAlizarinを95%アルコーに溶解せしめ， O.OOlmol溶液にする。
この溶液2mlを50ccの容量フラスコに入れ， 50%アノレコ ~jv護酸溶液 lccを加え，更に分析に
使用の際にグーチフィルグ{でAlizarin抽出に用いた容量に等しいだけの 95%アルコールを
加え，更に，少量の7Kを加え，手希薄アンモエア7Kで、微アルカリ性にし 50ccに稀釈する。
(B) 主 作
Ca含有量O.2mg~0. 3mgの試料を灼熱し，その次分を1N-HCl0.5ml加え，遠心分離器用試験
管に入れ2ccの洗糠水を加え，酷酸ソ{ダ飽和溶液2ccを加え，よく混和し三時間後遠心分離
器で4000R.P. Mで2分間廻転，上盤液を沈澱物が!騒濁ぜぬ様に採り，更にO.l%~i妻酸アンモ
ン3ccを加え，沈澱物を携咋，上澄液を取除き，沈澱物に0.5ccのlN-HClを注ぎ溶解せしめ，
試験管に移し数回洗漉した遠心分離器管の溶液を合L，8-10ccにする。之にA1izarin試薬
の過剰を加え， Water-bathにて800Cに温ため， c)nc-NH.GH 溶液5滴加え， よく混和する。
そ削除加えるAlizarin溶液はCaO.lmgに対L，1ml程度である。次に紫色に変じた此溶液を
lhri昆め，一昼夜静置す。 Caは青黒色の微視的針状のCalcium-Alizarinateを生ずる。之をグ
ーチフィルグーで徐々に吸引滴過し此沈澱物を dil-NH.OH 溶液で洗ìf~， 次に試験管におき
換え， 50%アルコ ~jレ諺酸溶液を沈澱物に注ぎ，更にフィルターにも注ぎ，液を合併するO 青工
黒色の Ca1cium-Alizarinateは直ちに分解し遊離のAlizarinのオレンジ色を呈する。この
Alizarinを95%温アルコールでフイノレターを通し 洗瀧L 試験管ー に入れ， 50ccの容量フラ
スゴに移しその溶液をdiI副NH40H溶液で微アルカリ性にし 50ccに稀釈する ρ よく混和し
比色管に入れ比色する。
(3) 各種イオンの影響に就いて
妨害イオンとしては種々あるが， Mg， Feに就いて中間報告する。 Mgに就いては重量分析
同様，悲酸法で取り除けば，影響はないが，若しも Mg共存の場合は， M叫Ifg含-Ali包za町rina
品をつくる故に除く必必、要が没あ〉る O 併しまた，此性質を利用し Ca，Mg共存のMg定量には，
Ca除去後のil毒液に就いてAlizarinによる比色定量が可能である O
今Mg++共存の場合
試料-CaCl，・2H20，MgHとLてMgCl，6H20を用う。第一表に色調及びCa%が示される。
Fe+++共存の場合， Fe+++とLてFeC136H20を用いた。
色調とCa，Feの含有量及びC3のがとの関係を第二表に示すq
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第 1 表 Mg++ の影響
I Ca I_~三 -J--11- Ca % 
1mg 濃赤褐色 | 比色不可
O. 12mg 濃赤褐色 | グ
O.lmg O.002mg 赤青色 95% 
O.015mg 赤青色 I 93% 
j Ol叫 | 赤奇禍色 | 比色不可
1 0 同 | 濃赤刊色 1 80忽
O.002mg 赤青色 95% 
O.05rng 
( O. 12mg 赤初色 | 陀色不可
O.Olrng I ¥ O.0151l1ヨ | 赤青色 I 7 0 96
l O.002rng 赤青色 92% 
I ( O. 15rng 赤字}.i 色 ! 比色不可
O.OOI5rng I (O.OI5rng 赤字詰 色 l グ
¥ O.002mJ， 赤青色 70% 
第 2 表 Fe+++ の影響
Ca Fe 色調 I Ca % 
O.lmg 
〈013mz l 青黒色 | 比色不可
O. 02rng 青赤色 8 0忽
0.05mg 
(0 13叫 ( 青黒色 | 比色不可
O. 021l1g 青赤色 70% 
1013mg l 青う色 | 比色不可
O. 02mg fI グ
O.OOlmg 青赤色 85% 
O.Olmg 
( O. 13mg 青黒色 | 比色不可 1 
1 0山[グ l M l 
O.OOlmJ 青赤色 I 60 忽 | 
0.OOI5mJ， 
(4)時聞の影響
時間的には殆ど影響がない事が分った。 即ちAlizarin溶液はアルカリ性で安定で空気中に
放置すれば幾分水分及び炭酸ガ、スを吸収する傾向はあるが，殆ど色調に変化を来たさなかった。
一般にFeH1の影響により比色出来ぬ場合が多い事が分った。その地の phosphate， AI， 
SO.=等の影響に就いては今後の研究の分野である。
(b) Oleate法によるCaの比色分析2
(1) 概要
此方法はCaの含有量O.005mg四O.Olmg/ccにある溶液に於て，オレイン酸カリを加えて得ら
れる友黄色のコロイド溶液の発色度を比色する方法である。之に関して妨害イオンの影響が発
2 A. Rorneo and V. Gamd司rdella;Chim. ind. agr. bioJ.， 17，. 471-61 (1941) 
E. 1. du Pont de N巴moursand Co.， Ind.， Dyestuffs Departments， wi Imington; .Del. 
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表されていないので，二三のイオンに就いて報告する。
(2) 実験操作
(A) 準備 試薬A・H ・.…20g.ロツシヱノレ塩， 7.5gK(;H 
試薬B……...2g.オレイン酸， O.5g・“KOHj600ccアルコールに溶解，蒸潤71<:
にて1000c.cにする。
(B) 実験操作
50cc容量フラスコに試料を約45cciこ稀釈し他の容量フラスコに5ccのCa標準溶液 (0.05N同H
NO.1mlrtCa 0.02mgの溶液〉を入れ， 45c.cに稀釈するO 各々のフラスコに試薬A1ml鬼一加え混
合し次に試薬Bを1ml宛加え， 5白叫に稀釈する。 lhr後，比色計に比濁計を附設し，比色す
る。 Mgも同様に発色する故，白金皿にてHNO.にて蒸発乾酒し， CaO・MgOの形にして CO2
を含まぬ蒸出水にてCaOのみを溶解させる。
(C)改頁法3
(1) 概要
4gのステアリン酸とオレイン酸0.5gを425mlの95，%アルゴ ~Jl-に溶解し， 20gの(NH')2CO.を
100ccの蒸溜水に溶解させた溶液を加え， 此混合溶液を冷却， 425mlのアルコールを加え，
50mlの蒸溜水及び2仇nlのNH.OHを加え， i慮過するo Jll試薬はslagq二!のCa決定に利用さる。
(2) 実験換作
普通の方法でCaを含むslagを溶解させ， 三価の金属は水酸化物の形で、沈澱せしめ， 諮液を重
量分析で行える諺酸法でCaを穆酸塩にし， 沈殿物を白金土lP品で灼熱し得られるCaOを2-3滴
HN03と水で溶解し，乾j国する。その残査を50mlの7kに溶解，一部分をとり， 10m1の水と充
分の試薬(上記調整〕を加え， 50mlにし， 15分間煮沸し， 30oC-40oCに冷却し，光電比濁法に
て決定する。 O.02mg-0. 6mgjc.cが良い結果で、あると報告されているO
(C)実験結果
著者はオレイン酸のみによる方法， (b)訟に於ける PO."'，Fe++の影響に就いて実験結果を
報告する Q 標準溶液は前記同様， 試料として諺酸カシウムを水に溶解， CaOにし， (数滴のH
NOaにて)水に溶解して用いた。第三表はPO/'の影響を示す。第四表はHexametaphosphate
の影響を，第五表はFe++の影響を示す。第六表は時間の影響を示す。 PO.=の影響としては白
沈を生ずる場合があるが， 日exametaphosphateの場合はその現象が起きず前者は黒黄色を
品するに対し，後者は輝黄色を呈する傾向を示す事が分った。誤差の傾向は前者は(一〉で，後
者は(十)の傾向があり， Feの影響も当量程度では誤差少きも， それ以上では誤差は多くなり，
3 N. M. Miloslavski'i. and E. G. Vavilova， Zavodskaya Lab; 6， 28--33 (1937) 
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Feの共存の際は除去する必要がある。
第 3 表 P04'" (NaH2P04) の影響
SampleCa I試薬 A I 試薬~ B [ PO戸 :IH. :，， I = "' I I ~\ ~r- Ll. ~...\ ;K.. :LJ' ... ~l-:........ 1沈澱|色調 CaError忽P. P. m I C. C C. C P. P. m 1/U il，'5^ I L...J .WJ 
7.4 lc， c lc.c 80p. P. m 白1% 梢黒色 -40.0% 
7.4 n I! 8 なし 灰黄色 + 4.0，% 
7.4 I! I! 64 白沈 梢黒色 -30.0% 
7.4 1 I! 40 " I! -10.0% 
7.4 1 I! 20 なし 灰黄色 十 2.0%
7.4 1 1 10 I! I! ーし096
7.4 I! I! 35 出沈(僅)、 約黒色 - 2.5% 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
~4~ 4 茨 Hexametaphosphateの影響
iCa一五百五丁一一一一丁一一一 7 正Iexa P.五五寸 | 一一一一一
Sample |試薬A l 試薬日 uVA':':__metapho~ph~~~ I 色 調 CaError お
- iz--11ZL-iムー「つL エー一一「両i百| 工i均
7.6 I グ j グ 7.76 グ-1.1% 
7.6 I! グ 19.85 I +0.69当
日 | グ ! か | 玖 70 I 輝黄色 ! 十 2.076 
7.6 グ 1 198. 50 I I! + 3.ラタ6
7.6 Iグ|グ 397.00 t グ 十 10.596
第日表 Fe++の影響 (FeSO.ヲ7H20)
ヘ~m~'I~':J主主!??l Fe ++ p p.m I竺調 Error 忽
7.5 P. P. ml 1 c.c I 1 c.c 2.8 p. P. m 灰黄色
7.5 グ I! 28.0 グ iρ
7.ち !グ
7.ら
7.5 |グ
I! 
η 
I! 
140.2 
840.0 
O.ラ
ノケ I! 
I! I1 
!I 1 
第 6表時間の影響
時間 10分間後 30分間後 1時間後 日時市11，主
Error % -5096 -20% 。 。
(D) 比色分析と容量重量分析との比較
十 10.0%
+ 25.0% 
十 100.0忽
+ 200.0;ぢ
十 2.096
50時間後
- 5 % 
重量法では諺酸法により，蕗酸アンモンの飽和諮液を微酸性試料溶液に加え諺酸カルシウムの
沈澱を作り，液をアンモニアで中和後，稀諺酸アンモニア溶液で洗糠，白金土!:t:t酎こて灼熱し，8000
C以上に於いては，CaO， 500つ ~6000Cでは CaCO" 200o-:-:00oCで、はCaC20.として秤量する
が，CaC20.は低温で時間的に容易であるが，完全脱水が行はれず， 4-5%の誤差が屡々出来る。
CaC03の場合は炭素の焼き切れるのに相当時聞を要しまた CaOは手取り早く灼熱し得るも
吸掘性が強く. CO~ の影響ある点が欠点である。此に対し. A1izarine訟は 1000C以上に加
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熱する場合がなく， 即ち炉を要しない点が利点であるが， Ca-Aliza1'inateの生長時間が長い
点が欠点である。併し微量分析特に lmg以下の Ca合有量の場合に適用するのが良好と思われ
る。オレイン酸法はAlizarin法同様妨害イオンの影響もあり， 一度確酸訟を適用後，黄色に
依る比色法(比濁法)は特に精度のよい光J孟比濁法を用いれば， Aliza1'in法又は他の重量法
より容易であると思う。更に此方法は一層改善されつ Lあるので，これを採用したい。次に容
量分析であるが，既知量の諺酸アンモンをSampleiこ加え，その過剰を過マンガン酸溶液で、滴
定を行うか，叉は穆酸カルシウムを一旦躍別，硫酸に溶解L， i*酸を酸化滴定する方法も重量
分析に比較し簡便ではあるが，測定の熟練を要L，酸化滴定の終点が明瞭ならざる欠点があ
る。以上は Caに関し，二三の比色分析に関し述べたので為るが，重量分析，容量分析同様妨
害イオンは必ず除去後，比色に供するのが望ましい。
1I Mgの分析法に就いて
Mgの分析はCaと同様硬度に関係しその分析訟も種々あるが，簡便と思われるオレイン酸に
依る比色法判こ就いて報告する Q
(1) 実験融要
この方法はCaと同様，オレイン酸カリで黄色で比色するO それに関する試薬は下記の通りで
ある。
(A) 試薬……… 100gのNH.Clと9g・のNH3とを71<.に溶解L，1にする。
2gオレイン酸;j600ml 
(B) 試薬… -0.5gkOH /alcohol十 400cc水
(2) 実験操作
MgO O. 1mg-O. 008mgを合む溶液に2m1のA試薬と 1mlのB試薬とを加えて，その混合物を
50mlに稀釈し，二時間後にMg既知の標準溶液の色調と比色する。 Caは妨害作用を有するので
蕗酸訟で除去する必要がある。
次にphosphateの影響に就いて報告する。特に最近，清fi剤として用いられているHexam-
etaphosphateの影響を第七表に示す。即ち標準液及びSampleとも O.01813mgjc.cで，経過
時間4h1'，温度200Cの条件の下で行ったoIH:実験はhexametaphos phateがその憧の状態でな
く，二三の簡単な形のPhosphateになる場合である Q
MgのO.1mg-O. 008mg内の各濃度に就いて行わなかったが，一般にHexametaphosphateに
依る坊害作用は殆ど起きない様に思われるoSO.=， Fe-Iト，Alf-十九その他のイオンに就ては研
究中故一部を報告するに止める O その他，Magneson(o-p-Dihydroxyazo-p-nitro-benzene 
〉により， Mgを決定する田中，芦沢両氏の方法もあり， O.2mgM:aL迄測定出来る。此方法
4 A.Gregovi日 andT.Sola; BuJLsoc.chim.Belg.， 32， 131 (1923) 
M.M.Rain日sand A. I. Krupldn. Zavodskaya. La.， 8， 399-404 (1939) 
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第 7 表 Hexametaphosphat邑の影響
Sample 瓦一一一一一一一 B 亘証言函玩正一一一「一一てJ一一二プー「
18. 13P. P. m 
I! 
!/ 
I! 
Reahent ¥ Reagent Iphosphate crror :;0 
2 c.c lc.c 99.0 p.p.ml +ー2 % 
グ | グ 49.5 十ー 1.396 
グ(グ 13.4 ! 0 % I 
I! グ 9ヲ9.0 + 2.05'0 
l グ|か l グ !"6001+21%.. rynnn n I I! グ 3000.0 + 2.0忽
か |グ|グ |ω50o + 229'; I 
ではFe++はMgの半分以上の場合に誤差:を生じ， 1.2mgMgjLの定量には， 20mgSi02jL迄，
Mn++の影響で、はlmgMnjL共存で， 2mgMgjLの定量が可能である。 Caの影響は殆どないと言
う良法である。これに就いての坊害作用は充分に研究されていない。
(3) 重量分析，容量分析との比較
重量分析としてMgの精確な測定法は，塩酸で Sampleを微酸性にし之に酷酸アンモンと
過剰の燐捜ー水素ナトリウムを加え，煮沸し， アルカリ性となるまで NH3を加え，冷却後更
にNH"をJmえ一夜静置し，グーチ土日明で;慮過， NH37.l<:で、i洗糠乾燥， Mg2P20すとして， 灼熱秤
量する方法で，操作に長時間を要し複雑な方法であり，J;''.]熱温度も 60QOC以上であるので，
短時間に信頼し得る分析としては難点がある。叉オキシン法もあるが，灼熱温度に制限がある
ので，難点である。容量分析としては，上記重量分析の探作中，燐酸アンモニウムマグネシウ
ムとして沈澱させ，遊りのNILを除く為，アルコールで、洗糠し.Methylorangeで、2MgNH生-
POλ-4HCl = 2MgCI2 +2NH，H2PO会の反応で，肢の標準溶液で滴定ずる方法も時聞を要しな
いので，重量分析ーよりも，相当便利であるが，滴定に熟棟を必要とする。また上記の重量分析
で，燐酸アンモンマグネシウムの沈澱を作り，硝肢に溶解し，モリプデン酸アンモンを力[1え，
黄色を発せしめ，燐酸を定量するMgの間接定量法もあるが， Si02の妨害F作用に依り誤差が大
となる傾向があるO それに就いては研究の余地があり，未だ余り採用されていない。
lV 会士1'口 び
以上Ca，Mgの二三の比色分析に就て報告したが，缶石，缶泥，給水等その他に対する比色
分析の応用には是非とも妨害イオンの影響が重要で，今後その研究を続行する積りである。木
研究は富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の依頼によって開始されたもので，同所前所長香春常務，
平田工務部長，大沼動力課長，加藤忠氏及び菊地望君、等の多大の御援助を受けた。また木研究
の費用も同社の負担によるものであり，今回発表を許可せられたことに対しても，上記の方々
と共に同社の御好意に厚く感謝の意を表する次第でt，:>る。最後に御指導戴いた佐藤久次教授に
深く感謝の意を去するO (昭和29年6月19日受付〉
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キノリンの液相接触酸化
小松藤男
Catalytic Liquid~Phase Oxidation of QuinoHne 
Fujio Komatsu 
Abstract 
The旦uthorattempted to synthesize nicotinic acid from quinoline， on巴 of
the high. temperature tar base， for the use of vitamjns. The synthesis was 
carried out by oxidation of quinoline with sulfuric acid und巴rthe presence 
of catalysts， such as mercuric sulfate， vanadium pentoxide or their mixtures. 
It determined the amount of oxidizing agents to be used， contact times， and 
reaction temperatures in relation to yields of the product. Maximum yield 
waS 8576 for mercllric sulfate. 
l 序 一-<=1 
最近タール塩基の利用研究が盛んに行われているが，その高沸点溜分特にキノリン類に就い
ては余り行われていない。併しキノリンの液相酸化に就いては，若子触媒及び酸化剤を変えて
ニコチン酸を合成した報告がある。即ち硫酸を酸化剤とし，セレンを触媒とする方法ゃに硫酸
及び硝酸を酸化剤とし硝酸第一水銀及び硫酸銅を混合触媒とする方法2等があるが，その詳細
は特許にふれて明白でない。著者は第一表に示す様に，ニコチン及び β一ピコリンに95%硫酸
を酸化剤とし 硫酸第二水銀を触媒としてニコチン酸を生ずる報告8より， 之をキノリンに適
用し更に余り研究されていない五酸化パナシウムを触媒とする場合，及び硫酸第二水銀と五
酸化パナジウムとの混合触媒を用いた場合にも，可なりその接触効果ある事を知ったので，そ
の触媒量，反応温度範閤，接触時間と収率との関係との関係を調ぺ，その良好条件として，。硫酸第二水銀に関しては，キノリン43g，硫酸第二水銀l1g，95%硫酸366g，反応温度
250-2600C，接触時間30分，会反応時間40分で収率85%
2) 五酸化パナジウムに関しては，キノリン43g，五酸化パナジウム20g，95%硫酸366g，反
応温度270-2900C，接触時間分30，会反応時間39分，収率43.8%
3) 硫酸水銀及び五酸化ノfナジウム混合触媒に対しては， 良好条件はつかみ得なかったが，
1 Mi1bauer: I. Chem. Obzor.， 1， 1，の， 132，138，208 (1936) 
Lauro， M. F. : Ind. End. Chem.， Ana1. Ed.， 3， 401 (1931) 
Bradst~~t，R. B.: Chem.Rev.， 27， 331 (1940) 
Weidel，H.; Ann.， 165， 330 (1873) 
2 Max. B， Mueller ; U. S. 2λ2ラ13099 (1950) 
Ibid.， 2， 449， 906 (1948) 
3 Sapper (to B3dische AniIin und Soda.Fabrik) ; German. Patent， 91， 202 (1896) 
c. F. Woodward， C.O. Badgett and Jerome， G. Kaufman ; Ind. End. Chem.， 36， 544 (1944) 
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稿、良好と思われる条件として，キノリン 43g，五酸化パナジウムと硫酸水銀との重量比が， 2O 
: 10，反応温度250-2600C，接触時間30分，会反応時間40分，収率46Jc;'で、jらったので，その概
要について報告するO
〆¥ー COOH〆¥^
1， 1， j v¥:グ 十 lOH2SO.= 1 1 十3C02十lOH20十9S02
N (ca凶 ysoV
/" H HS04 
Nicotinic acid bisulfate 
Quinoline 
どグ';，-CHトi13-卜4H2SO. J
ヂ"'，-COOH
1， I! 十4H20十3S02
~/ (catalyst) 
N 
、/
N 
β.pico1i日e
CH2-CH2 
/" H HSO. 
A. 1 I 〆"-CH CH..〆¥_COOH
/1 -~_)孟十 15H2SO会= 1 1 十NH.HSO汁 4C02十13S0汁 16H20
1V P (伺叫yso v 
CH3 /"" 
Nicotine H HSOo
、
第 i 表反応例
日実験の部
1 実験装置及び操作
実験装置として第一図の様な装置を用いた。即ち反応容器として， 500c.c入三口コルベンを用
い，一方口にコンデTンサ{をつけ，反応生成の水分を秤量出来る様にメスシリンダ~に連結し
中央には， i畳J下装置，他方口には，温度計
をつけ，硫酸水銀，硫酸，キリノンを添加
し，反応温~240-3000C内で、行われた。
2 試料
関西タール会社より購入の粗製キノリンを
ウイドマー精溜器で精溜し， 2380C溜分を
とり，塩酸一塩化亜鉛の復塩とし更にア「
ノレカリで分解蒸溜したものを使用した。
3 触媒及び酸化剤
硫酸第二水銀4・…・・般化第二水銀に当
a Three neck reaction fIask 
b Thermometer 
c Me町 ury-sealedstirrer 
d Condenser 
~ Electric heater 
f Mo白r
g SIide rheo.st，ヨt
h Oil bath 
量の硫酸(95%)をか!え煮沸し得た硫酸第二 第 l図 実験襲置
水銀を硫酸にて脱水乾燥粉砕し，約50mesh程度のものを利用したQ
4 ]. W. Mellor ; Compre. Treョ.Inorg. and. Theor. Chem.， 4， 969 (1929) 
M. Geis巴ler; Brandes， Arch.， 14， 1-5 ([838) 
C. Matignon; Chem. Ztg.， 29， 986 ([905) 
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主酸化パナジウム……メグパナジン酸アンモンを4000C附近で、加熱L，空気を吹込み，ア
モュア，水分を除去し，約50meshのものを利用した。
c)硫酸…… (95%)精製硫酸を用いた。
4 分析法5
分析要領は第二表の様に行った。
第 2表 分析法
一一一一一一寸 1--+沈i殴鈎(主として接触剤)一一一+没澱均
l五倍容の蒸潟水、! 一一一一一 ( 
五竺竺王帝雨「|ー→|明病 lzTーヵIl}-0'唖!と盟控室I(州日竺合物)
l 」一」で約 1h1'.沸騰脱色 l一一一)1焔液
CuS十一「
「五長。tinic寸f 濃縮[瓦i函tin正瓦瓦司ー I ノ蒸潟水[扇面57一一~I，_I>!I3ふ_?9I 
| ザ竺 J7.K1日7時ID 溶 液 十一ャ1E2言 -nicoti型竺l'醐扇同語波
m. p.229QC 
盟実験結果
硫酸第二水銀触媒に関しては，第二図より第五図までに示される。即ち第二図では収率と接
触時間との関係を示し良好条件は(1I)で， 2500-2600C，硫酸第二水銀l1g，接触時間30分
の時，最高収率85};:;あった。叉(I)(ll)(JlI)何れも援j独時間30分の時，収率が良好である事が
分った。
10 20 
~--
第 2図 H:.;S04触媒接触時間と収率
7J<:.1.[1c20gの場合， i若触時間30-40分のl巧良収率を示すc
第三図は反応温度2400-25
ooc及び230~240oCの条件
の場合，主主免!IJ.時間と収率との
関係を示L，(IV}・240.~25 
COCで、触媒硫酸第二水銀 20g
の場合，按f駄時間が30分の時
最高収E容を示L，(V)…240-
2500Cで触政硫酸第二水銀
10gの場合，接触時間40-50
分の時最高収率を示し(VI)・..
230-2400C で触妹硫酸第二
第四悶は収率と触媒量との関係を示す。即ち CVIDの場合， 250o-260oC，按触時間30分で
触媒量l1gの時最高収率(85%)で， 0唖)の場合， 270---280oC，接触時間30分で、触媒量llgの
5 T. Earl， Jordan; Ind. End. Chem.， 4， 332 (19里2)
J， W. Mellor ; Compre. Tre~. Inorg and Ch巴m.， 4， 969 (1929) 
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第 3図 HgS04 触媒 接触時間と収率
90 
80，1 
収
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25 
第 4図 HgS04 触媒 触媒量と収率
第六図は収率と接触時間との関係を示し 明
(1)… 2500_2600C.触媒V20520gの場合，接触収曲
時間30分の時最高収率 (40%)を(n)…2700C_ 事国
% 
2900C，触媒V20511gの場合，接触時間30分の時〕
最高収率 (30%)を. (11)…2700-2900C.触媒
V20520gの場合，接触時間30，-..35分の時最高収率|叩
(30%)をを示す。
第七図は収率と接触時間との関係を示す。即ち
時，最高収率(80%)を.(lXJ 
の場合， 250-2GOoC接触時間
45分.触媒量l1gの時最高収
率(61%)を示す。従って触媒
量がl1gの時が何れの場合も
収率が最大である事を示す。
第五図は収率と反応温度と
の関係を示す。即ち CX)…
HgSO.llg，接触時間30分の
場合， 250-_270oCに於て最
高収率 (85%)を， CXD…Hg 
SO.20g， 接触時間 30分の場
合.Z50-2GOoCに於いて良好
な収率 (45，5'0)を， (盟) • 
HgSO.10g，接触時間30分の
場合， 250'-"260oCに於て良
好な収率 (55%)を示すQ 従
って反応温度は 250...270oC
の範囲がよい様に思われるo
V205触媒に関しては第六図
より第九図までに示される。
225 25[) 275 ;1曲
/ ご 反応 t昆 fitドC)
325 
( lV)-270'-"2900C.触媒量l1gの場合，接触時間 第 F図 HgSO調媒反応温度と収率
20分の時が最高収率(28%)を.(V)…270，_290oC.触媒量5gの場合，抵触時間30分の時最高収
率 (10%)で，イ可れも接触時間が30分の時，長収率を与えている事が分る。
02Q) 
キメリシの液柑接触酸化
第八図は収率と反応温度との関係を示す。
即ち(VI)…触媒20g，接触時間30分の場合，
713 
反応温度が8500C附近で最高収率を， (刊〉…
触媒20g接触時間15分の時，反応温度 2700C
-高附(咽〕町接触時 li
60 
収 sot一一
率
;:. 40 ノ。
間50分の場合，反応温度 2600C附近で最高収
率を，叉(庇〉…触媒10g，接触時間30分の場
合，反応温度 2750C附近で最高l比率を示す。
第6図 V205触媒 接触時間と収率
その最高収率を与える反応温度範囲は，250""2800C附近であるO
第九図は収率と触媒量との関係を示す。 即ち (X)…反応温度270_2900C，接触時間 30分の
場合，触媒20gのとき，最高収率 (36%)を， (XD…反応温度 2700-2900C，接触時間 50分の
場合，触媒 10gのとき，最高
60 
。???????
? ? ? ? ?
o 15 30 
自由一一一一一由酔接 触 (min.) 
第7i;gV205 触媒 接触時間と収率
??
???
?
30 
40 
20 
10 
200 225 250 
『包一歩 反応温度 COC)
収率(12%)を〔盟〕…反応温度
2700 ---2900C，接触時間 15分
の場合，触媒15gのとき， 最
高収率(18%)を， (VsDー・反応
温度 250-2600C， 抵触時間
50分の場合，触媒20gのとき
最高収率(9%)を示す。
第十図は硫酸第二水銀及び
五酸化パナジウムの混合触媒
の場合で，混合i七と収率との
関係、を示す。 混合触媒に関し
ては色々の条件について行え
ず，その中良好と思われる条
件として， (C)…接触時間 30
分， 反応j温度250"'2GO oC， 
V20520g， HgSO./V20o =1/2 
の良収率を除いては・ (A)(B)
第8図 V205 触媒 反応温度と収率
(D)…の場合には，接触時間:;0-50分， V205が10"'5g，反応温度250-2900Cで1 Hg"SO，jV2 
0，=2の時が良収好率を示している。
(121) 
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第 9図
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1'1考察友び結語
(1)本実験でi士， ILSO.の濃度及び触媒の粒度にふれなかったが， H王2S0全の濃度は突験の途上
蒸溜脱y水kにより濃縮されることや，反応容器の膨大及びび、所要加?熱与衿?時間のj噌肴:犬夫犬九aユ， またHgSO
望をど用いた場合，若干の7](の存在で壬IgOと平衡状態6をなし更に3000C附近ではHgOの解離圧
が760m白百g7に近くなるので，次の平衡が前記に行われた反応温度範囲に於いて成立L，それ
が触媒作用の起因であらうと推察される Q
3HgSO.十2H2u::::.HgSO.ー2HgO十2H2SO会
HgO Hg+をO2〈一一一一歩
6 J. W. Mellor. Trea. Inorg. and Chem.， 4， 969 (1929) 
G. B. TayJor and. G. A. Hullet; Journ. Phvs. Chem.， 17， 757 (1913) 
H. '!". B. Rovzeboom; Rec. Trav. Chim.， Pays.Bas.， 6， 262 (1887) 
7 E. P. Schoch; Amer. Ch白m.J ourn. ， 29， 321ο903) 
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各触媒による実験結果一覧表
HgSO盆触媒 (NoA) 
実験番号 H2SO 
95% Bases 
No. gr. gr. g I Temp ('C) ;Time(min.) Time (min.) I % (Theor) 
3ラ3 .43 10 i 251~-263 I 30 40 57.0 
2 347 グ ノア 250-260 I 30 グ 56.6
3 330 ノケ グ 2言。-262 I 30 1/ 54.0 
4 353 ググ 249-259 I 36 45 49.2 
ノF 3雪3 / I 251~263 45 54 41. 8 
6 1 1 1 250-262 20 30 40.0 
7 1 I! I! 2ラ1-263 10 20 15.0 
8 1 I! 1 270-285 30 ~O 言6.0
9 1I I1 1 300-29雪 30 1 !日.0
10 1 1I 1 240-245 30 40 20.0 
1 1/ I1 1 241-246 100 11:) 2旦.0
12 1/ 1 non 280-295 250 269 2.う
13 I! I1 二0 247-261 60 70 34.7 
14 I! I1 I1 251-271 20 30 25.0 
15 I1 I1 1 250-262 90 10ヲ 18.9 
16 " I1 1I 2日-270 30 40 45.0 
17 I1 1 1 249-240 120 129 ち.4
18 1I 1/ I 238-241 41 50 9.4 
19 1 1 1 239-240 62 70 
20 I! 1 1 238-240 20 30 
21 1/ 1 1 238-240 10 20 non 
22 1 1 I! 245-275 30 40 85.6 
23 I! I! I! 251-273 42 51 ち;7.2
24 /1 I! I! 219-261 言i 60 48.3 
2号 ノツ λY I! 250-271 60 70 23. 7 
26 1 249-269 9J 100 3.9 
V205触媒 (NoB) 
H2S04 IOrganic!Ca凶 ystl Re旦ctionI Reaction 1 Total 1 Coppιnicotina恰
No. I 9ラ匁 I Bases I I I 
gr I gr. gr 1 Temp (CC) ITime(min.)1 Time (min.) 1 忽 (Theor)
27 ! 353 I 43 I 23 I 250-269 I 30 40 仏 8
???
??
?
?
I! " I! 
2ラ1-265
251-263 
2ラ0-268
「 ?
?
? ?
?
?
?
???
?
?
? ?
?
? ?
20.8 
7.8 
1久O
" I! I! 
" " I! 
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1 252-263 
248-262 
240-250 
240-2里0
250-260 
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270-290 
270-290 
270-290 
?
??
???
?
??
?
?
?
? ???
?????
???
?
32.4 
29.2 
15.0 
10.0 
8.0 
6.5 
6.0 
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?
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?
?
?
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???
日3
54 
55 
ち1
58 
ち9
60 
ー?ヮ
???
?????
? ??
I! 
" 
" 
" 
1/ 
" 
H 
??
??
?
??
??
?
?
??
っ?
??
??
??
?
???
? ? ??????????? " η 
" 
" 
1 
" 
" 
I! 40 45.0 
" /ケ 46.0 
ノケ 45.0 
59 30.0 
15 29 17.0 
40 40.0 
50 35.0 60 
15 
宮O
24 
59 
10.0 
17.0 
30.0 
33.0 
1ラ.0
32.。
I! " 
I! " 
I! 61 
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67 / /1 日ニo ノツ 1/ 1 31. 0 
68 /1 1 20 10 1 30 40 42.0 
69 1 /1 20 う H 30 40 36.0 
70 !I !I 10 20 1 1/ 40 38.0 
71 1 /1 10 10 /1 1 22.0 
72 1 n 10 ち 1 1/ I! 21.0 
I 
又触媒の粒度は気相反応程度に厳密に行なわず，一応 50meshで、行ったので，多少変化はある
と思われる。
めこの反応ではキノリン目安，ニコチン酸及び，その分解物が生ずる訳で~るが，ニコチン酸
の回収の際，濃縮過程に於て， SkraUp'3 Test8を行ったが，呈色反応を呈Lなかったので，キ
ノリン酸がニコチン酸に間着していない様に思われる。
3)キノリン酸及びニコチン酸とその分解生成物との平筒状態、について明らかにする事が出来
なかったのは， :=.コチン酸銅の生成に相当時聞を要するためで、厳密な条件を得る事:が出来なか
った。本実験に当り，実験の一部を担当して戴いた姫内利基君、に感謝の意を表す。
最後に御指導戴いた佐藤久次教授に感謝の意を表わす。
(日本化学会北海道地方大会函館にて発表。昭和28年11月)
(昭和29年C月19日受付〉
8 H. Ley， C. Schwarte， and. O. Munnich ; Ibid.， 1924，弓7，349 
Taylor a.nd， Baker i Sidgwicks， Organic Chemistry of Nitrogen1 (Oxford) 533 (1937) 
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(第 1報)酸素陽極反応の研究
酸素過電庄に対する圧力り影響(その 1)
?
?
?
?
?木
I Reaction Oxygen~ Producing Anodic on Researches 
The influence of oxygen pressure on the oxygen overpoential Part 1， 
Hajime Kimura 
Abstract 
In th己 pri!S色ntpaper the influence of oxygen pressure on th邑 oxygenover-
potential was measu巴rdby HickJing-HiII's method uncler various conclitions 
wherein current density， concentration oE el巴ctrolytes，or temperature was 
alterei. It was desirable to establish a mechanism for inh bition of anocl!c 
oxyg巴日 evolutionon OXygen overpotential. 
The results obtained from th己 e~{periments ar巴 thefollowing: 
( 1) Uverpotentials did not seem to be e3sentiaIly effectei by th白 pre3sure.
(2) Th巴 Tafelequat¥on was appl icable in aIl cases. 
( 3 ) Temperature effectョclepencledon qualitatively. 
(4) Th巴 activation energy on Pt calculated by Agar' s method was found 21・
- 23 kcals. 
-Eコ車者
一般に電極反応に及ぼす因子として，電極電位に対して，電流密度，電解液濃度，温度，圧
これらの測定値が種々なる実験者によって明らかにさ力等があり，水素電極反応に対しては，
且つその機構も解明されつ".d:，るが，陽極酸化，金属の溶解，梼蝕作用等に関係の多い酸
米国2の招介があり，
れ，
また Hoar3，綜説的には Hickling.Hill1， 素陽極反応については，
Knobe14， B;Jwden5，米国6等の信頼し得る測定値もあるが，最近迄余り研究は行われていな
かったのであるO この原因としては，此の反応の重要な要素である1/酸素過電圧Vの測定値が，
再現性に乏しい事や，表面変化等が伴う為の実験の復雑性，困難住の為と思われるのである。
而も両電極反応共，上記4因子のヰ1，過電圧に対する圧力の影響の研究は殆ど行われて居ず t
Discuss. Faraday. Soc. No.l， 246 (1947) 
日化 71，216 (1950) 
~roc. Roy， Soc. (L?ndon). A142， 628 (1933) 
'!'ran. ~m. Electrochem. Soc. 43， 73 (1923) 
Proc. R_oy. Soc. (London) A126， 107 (1930) 
Bull. Chem. Soc. Jap. 22， 266 (1949) 
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Hicklig-Hill 
米国幸夫:
Hoar 
KnobeI 
Bowden 
米国主主夫:
??
? ? ?
?
720 
?
村
水素電極反応にては Goodwin7，Harkins8， Knobe19等が，酸素陽極反応にてはNewberg1O，
Carsselll等が行っているのみである。筆者は，以上の研究を参考の主，進藤12の電極反応速
度論の実験的証明をするべく，不溶性電極として平j骨白金極を選び，その酸素過電圧に対する
圧力の影響を実験したので、その結果を報告する Q
E 実 験方 法
使用した装置は第1図に示す。試験電極は平滑白金極で，見掛けの表面積は0.8cm2で，接触
部は硝子熔封したもので，裏面及び周囲には絶縁を行わず，且つ計算に当つては，DA (陽極電
流密度)の変化による電流分;布の変化を無視すれば，面積の取り方は相対的なもの故，片面の
みを有効面積とした。
試験電極は，再現性を考慮に入れ，
ヱメリ~ペーパ{で仕上げ，更にア
ルミナ粉未でパフ研磨し，後精製ト
ルエンで、洗糠L有機助を除去した。 T
なお，その後更に重クロム酸カリ溶
液で洗慌したが，これだけでは」定
の過電圧は得られないので，測定電
解電流と同じ大きさの電流で約 5分
間陰極電解し，改めて陽極として供
実験装置時国
P: ，f.テン夕方 J-~­
E 外郁宿泊帳
A 電疏!t
R 低枕
C 際化水銀電極
X: 1式験電健{燭樋〉
Y 補助協
H: H宇型電解槽
s，緩催情
T，温度計
ぁIi; ~プラスフィルター
G: Jiス瑠
s 
試した。
また，電解液は，濃厚溶液で炭酸ソーダ，食塩等を除去，精製した苛性ソーダ溶液のNjl0，
lN， 5Nの各濃度溶液を使用し，測定槽は約50cc容量のガラス隔膜付， または抵抗を減少させ
るため中央連絡部にガラス綿を充填した日:芋型電解槽を用いた。圧力は，酸素ボンベよりの酸
素を洗瀧し，水銀マノメ{ターで，酸素を加えない場合， 200mmHg， 500mmHg， 760mmHg 
の 4種の圧力をH字型電解槽の両極に加えた。
電解補助極としては，試験電極と全く同じ状態の白金極を使用した。
補助電極には，各電解液濃度の苛性ソーダ溶液を電極液とした酸化水銀電極を直接接続して
用い，測定槽と同温度にし，液間電位差を消去し，特定の酸素不可逆電極に照合したものでな
I u....f¥ N "T¥.1....r，'TTrl... ~g~"T...;j い値を，数値として採用した。〔念の為，Hgj日gO・IGNaCEの半極品比を差引いたものでない〉
7 Goodwin: Trans. Am. Eletrochem. Soc. 40， 180 (1921) 
8 Harkins : J.A. C. S. 45， 2890 (1923) 
9 Knobel: ibid 46， 2851 (1924) 
10 Newberg: J. Chem. Soc. 105， 2428 (1914) 
11 Cassel : Z. Phy.Chem.AI71， 80 (1934) 
l之 進藤益男:室工大研報 1， 101 (1950) 
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測定回路は，電導度の比骸的良好な電解液のため，通常の電位差計訟を用い，電解電流には
電流計と大きな:}lJ;抗を直列に入れ，過電圧の変動による電流変化を抑制した。
猶，平滑白金極の過電圧の時間的変化は， Hick1ing-Hill1の分類法により， 30分間電解した
値，即ち，電極電位が国各々一定値に達した龍を採用した。また，以下の値は， 3-4回繰返えし
た結果の値の中で，殆ど一致した値を採用したが， 20mv位の揺動を示したが， 原則的に傾向
は明瞭に観測された。
圏実験結果の整理と考察
電解反応は，単位表面積に於ける反応速度である電流密度と電圧曲線によって決定される故，
今基準電位として溶液本体とした時，反応が起っている場合の電極電位を ηとすれば，観測電
圧はηーサγであるO ここでbは平衡を呈して居る時の電位で，原系と生成系を指定すると，或る時
間后にはη7だけ高くなっているo lH:のη吋 rが過電圧で、ある。市して過電圧には，その原因によ
り化学過電圧，拡散過電圧，抵抗過電圧の3種に分けられるが，米田13によれば， DA=10-2Ajcm2 
で、は拡散過電圧は60mVで、全過電圧の 1/10位で，DAが余り大きくない限り，主として化学過電
圧のみでよいとされているが，本実験では， 3種の過電圧を一括したものを単に過電圧とした。
電極反応の変化は，圧力，濃度詐りでなく， 金属電子の Activityの大小に影響される故，
実験に当りては，生成系(ガス相)の分圧，組成と原系(液相)の分圧，組成，イオン等を知
り， η-η?を変化して電流tを測定する事で，これらの中には勿論，温度の因子も当然含まれる
故に DA=f (uHづか" T，η一 ηγ) として，次の種々の研究方法を行った。
1) CH-，ρ0" Tを何れもづ主と L，η一ηrのDAによる変化の考察。
2) ρ02，η-Yj"， Tをイ可れも一定と L，uHーのDAによる変化の考察。
3) GH-，η'-YJr， Tを何れも一定とし，t02のDAによる変化の考察。
4) OH-，η-Yjr， t02を何れも一定とし，TのDAによる変化の考察。
考察 I. 酸素温電圧と陽極電涜密度。
DAと過電圧の関係、式としては，次式の如きTafel14の式が与えられている Q
(η-ηr) = a十 blogDA 
kT bニ←一一・ 2.3 0 3 
Te 
即ち，この式中最も重要な項はTで，電極反応速度を規定し得るものである。木実験に与さては
第2園，第3図， 第4図の如く， Tafelの式を満足する直棋が得られたが， 米国等の実験結果と
同様， 圧力を変化せしめても， 或るDAの点で過電圧の屈曲点のある事が観測された。即ち，
1 Hik1ing.HiJl:前出
13 米国主主夫:日化 71， 216 (1950) 
14 TafeJ : Z. Phy. Chem 50， 6:41 (1905) 
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反応機構の変化する点と考えられ，現在此の点を追
究中である。
結果的に，酸素圧力が加はるにつれて過電圧は低
下する事が見出され，濃度が大になるとその低下率
一
o.句、
/，':: ， /
--25・c
_._~Oτ 
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匂 D. (ろ/.. ~ ) 
第3国過電圧対電流密度 (INNaOH) 
も大となっている O 即ち.Nj10で、40-20mV，lNで a 。.、
50-35mV，岳Jで100-70mVと広範闘に低下する。
なお，瓦斯圧力の変化による平衡戸電位の変化は
E02J OB-ー0，0001984T '¥/ _E02 wαOR 
故，瓦斯圧力を増せば，此の電極電位は1気圧上昇
する時に. 16.5mV (50C) . 17，7mV (250C) • 
18.1mV (500C)卑となる故，実験誤差を考慮に入
れても，微小ながら反応速度の減少する如く影響を
与えて居る。 即ち. 'iと圧力との関係は. DA が
電 0>1
l玉
。!主
s -4 
2・aD. (A/"，，~) 
一、主
第4濁 j邑電庄対電流密度〈ちNNaOH) 
10-2・'Ajcm2-10-1'a Aj cm2の時は圧力が大となればTは大となり. DA;Q，-10-'Ajcm2では逆
となる O 此の原因としては，反応機構と重要な関係がある故，次報で詳述するが，定性的には
電極表面にて酸素の発生が阻害される事実と，それがアルカリ濃度の対数に比例して低下する
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事実と組合はされて大きな[直となったと考えられる。
更に，7"の濃度による影響は，米閏によれば (η勺j')は50mVの範囲内で Tはみ定として居る
が本実験では，実験の濃度範囲では一定と見倣し得なかった。また 7"の温度による影響は，
Buwdeユ5，米国6の報告と異り， Agar15， Roiter16， Yampoiskaya1'Tの実験の如く 7"は温
度に影響され温度が大となるとTは大となっている。同しマocTの如き匡j数関係は得られなかっ
たが，7" v;こ対する影響は，圧力より温度の方が大きい事が認められた。
考察 2， 電解液濃度と陽極電涜密度
実験結果を第5図.第6図，第7図に示した如く log(濃度)対陽極電流密度の関係、は，一定通
電圧では庄力が大となると，DA=10-'o"Ajcm2になるに従い，若干の偏情があるが，一般的に
低い圧力の場合は直組関係を有している。此の偏椅の原因は，高DAにより極面が温艮上昇し，
之が電解液湿に影響を及ぼして，斯くの如き結果となったと考えられる。
また，酸素過電圧はlog(濃度〕に比例して低下する事を考えれば，本実験の如く圧力の影響
を考慮に入れても，酸素陽極反応は OHー に関してー零次反1，芯で、ある事を示唆すると共に aH20又
はuon-と此の過電圧との関係を或程度解明し得るし，又protonacceptor vこ未解離の NaOH
がなって居るかどうかの機構も示唆し:得る。
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~)6区i 過電圧対濃度 (200mmHg)
5 Bowden:前出 6米国亘書夫 前出
Iラ Agar : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 81 (1947) 
16 Roit:li・:Z. Phy. Chem. (URSS). ヨ， 763 (1937) 
17 Yampolskaya: ibid 
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第9図
酸素圧カと陽極電流密度3， 察考
一定濃度で第10図の如く示され，第9図，Iog (圧力〕対過電圧の関係を図示すれば第8図，
760mmHg 
の場合は，直線関係を有しているが， 0mmHgの数値はその直線上に位置せず，凡そ，Njl0， lN 
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500， はム (ηーηγ〕は DA=......1O- 3 • 9Ajcm2 になるに従い増加しているO 即ち . 200， 
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の場合で;14mV. 5Nで22mVの偏傍があるO 此の点に関してはOmmHgの場合は外部から酸素
を送らなくても必ず電極からの酸素で幾何かの分圧がある筈である故此の様な数値となったと
考えられる。且つそのム (η一ηγ)の数値は.5Nを除いては図の如く，極小さいが一定の傾向
を示したのは，機構に対して何らかの影響を及ぼすものと考えられる。
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考察 4， 温度と陽寵電流密度
酸素湯極反応も，当然，温度上昇により反応速度を培大するO 即ち，同ーのDAIこ対してや仏は
低下する。圧力の影響を受けた条件下の活性化ヱネルギーは第11図，第12図，第13図，第14図
より計算された如く第1表で示される Q 計算による活性化ヱネルギーは， Agar15の平衡電位
の温度係数を考慮に入れたE，=ムH-TC可ー η，.)Fを用いた。即ち， Eyring18の式 2 
/δlogDA ¥ 
ムH= -2. 303R { '"{ 1τ し明 +T(守一ηγ)F 
¥ U¥1ワノヮ-'Ir
を用いたものである。此の結果.DA=10-5-10-'・"Ajcm"でNj10，1N溶液で.21.38土3.5.
23.3土4.5kcal，5N溶液で34.15土8.5kcaI.又DA= 10-2'5-10-1・9AjCIがでNj10{容液で37.53土
4.4kcalである Q 低下率は圧力の影響のない場合を除き圧力に比例して減少している。また一
定圧干の濃度の影響を見ると， 5.Nのみが持別の値を示している事-が注目される。但し，液間
1ラ Agar :前!日
18 芯yring: The Theory of Rate Pro己e3S，587 (1941) 
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測定温度 TOCとAgar15の(a)法，即ち，平衡r電位差:の温度係菱重;を除去するために，電位差
同温度にある補助電極に対する電位差よりTOCに於ける過電圧を求めて計算した結果で、ある O
而して，此の数値はBJwde~1.5，米図。の数値よりはSt:)Ut1 9の数値に一致して居るが， Stoutの
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表第
一ムlogDA ムH*拙
21. 38士3.5
23. 3土4.5
34.15士8.3
ムH*
23.47 
21. 91 
20.99 
21. 23 
26.ラ1
22.25 
23.27 
24.38 
32.宮3
30.76 
35.64 
37.68 
39.49 
3日.88
T 
0.4941 
O.ラ534
0.5783 
0.5964. 
0.5683 
0.5639 
0.7120 
0.8524 
0.6994 
0.9689 
1.298 
1. 634 
1. 916 
1. 5.74 
十1.82 
157 
142 
142 
204 
158 
147 
138 
250 
190 
183 
166 
142 
155 
ρ 
0 
200 
500 
760 
0 
200 
500 
760、
0 
200 
500 
760 
o . 
200 
C 
O. ! 
う
37.68土4.40.1 
値に対しャてはBockris20，米国8の指摘した如く，彼の行った実験の温度範囲が近過ぎた事と，
T が大き過ぎた事に原因していると述電位の決定に対して時間の影響を考慮しなかった事と，
ヲ:前出 6 :前日1 1日:前出
19 Stout : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 261 (1947) 
20 Bockris: ibid No.l. 252 (1947) 
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べられて居るが，筆者の実験にIt:ては，以上の点に出意して行った結果で、ある故， この原因と
しては，圧力の影響と γの温度変化による影響との両者に，更に以上の原因が組合ったものと
考えられる。なお， OmmHgを除いては，DA=10-5_10-2"Ajcm'に於ては，圧力が大になる
に従い活性化エネルギ F も増加しているが，DA=10-2・'_1O-"'Ajcm2で、は本実験の数値だけで、
は推定不能であった。
V1 
進藤12の電極反応速度式
主士
J(IO， 
三，(η-yyiLβ1 sz 
f__ k11 L Z = IW .- C 1) 
苦4ト
E問
log i = log 1.十品 (η一同十 β110gC十β2log P 
に実験的裏付けをなすべく
i = f (aOH二ρ02，(ηー ηr)，T) 
として酸素過電圧に対する圧力の影響を，電解液濃度，温度を変化して実験をしその結果よ
り次の考察をした。
a) 圧力の影響を受けても Tafelの式は満足され， 或るDAで、反応機構は変化する O また，
圧力が大になれば，過電圧は低下し，濃度が大となると更に低下するoNjlOで40-20mV，1N 
て、50-35mV，5Nで100-70mV低下する。
b) 7'はDA=10-2"_10-'・'Ajcm2で、圧力に比例して増一大L， DA=10-5~10一刊Ajcm' では逆
となるO また， 7'は濃度，温度の影響も受けるO
c) OHー に関しては，低濃度では零次反応と考えられる。
d) DAV土圧力の影響を僅かで、あるが受け，直線関係が成立する。
e) 活性化エネルギーは，Njl0で21.38土3.5kcal，1Nで23.3士4.5kcal，5Nで34.]5土8.5
kcal (DAニ10-5-10-刊 Ajcm勺， また，DA=10-刊 -10-刊 Ajcm'‘て、Njl0は37.68土4.4kcal-C
あり，この原因として，圧力の厚タ菖!と Tの温度による影響にあると推論した。
終りに本研究に関して懇切なる御指導を賜った東工大進藤博士ならびに京大工学部米国講師i
に厚く感謝する次第である。
(昭和29年6月19日受付)
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酸素陽極反応の研究明2報〉
(酸素陽極反応機構についτ〉
木村 進藤益男*
Researches on Anodic Oxygen..Producing Rcaction II 
Part 1， On the mechanism of anodic Oxygen.producing reaction 
Hajime Kimura and Masuo Shindo 
Abstract 
The work recorded in the previous paper and that reported by Yoneda 
and Kimura， may Iend support to the hypothesis on th巴catalyticmech乱nism
for oxygen overpotentiaI that; 
( 1) The rate of reaction may be that of 20H-or 0--discharge at 250C on 
Fe304 electrode. 
( 2) The rate of reaction was 20H-or OH十OH- discharge at 2雪。C，and 
OH十20H-or OH+O--discharge at 500C re雪pectivelyon Pt eJectrode. 
緒 言
電極反応に対する反応速度諭的研究は，水素電極反応を除いては殆ど進んでおらず，酸素陽
極反応もその例にもれない。酸素陽極反応は表面に酸化層が出来上る迄定常にならないから，
過渡期間に於ける過程と，定常になってからのものと共に調べる必要があるが，こ Lでは後者
に限定する。
さて，電極反応の速度論的研究の目標は，与えられた電極に対して，電流密度によって示さ
れる電極反応速度を，電極電位(正確には電位分布)，温度，電極に接している溶液及び気相
の組成等の函数として知る事である。通常の接触反応と異なる所は，速度に影響する因子とし
て電位分布が加わった点にある Q 通常過電圧を従属変数として，それを電流密度の函数として
表わすという行き方をしているが，速度論に於で電流を過電圧の函数と Lて表わすのが自然で、
あるO 濃度，温度，圧力等の影響は通常の接触反応と同様に論ずべきであられ
本 東京工業大学
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この様な立場をとりつ".，著者の一人進藤1は前に，米回2のFe向δρO
果より，酸素陽極反応に対する考察を行ったが，更に，木村8が平滑白金に対する溶液の組成の
みならず，酸素圧力，温度等を種々変へた実験結果を報告したので，再び此の間題を試みて見た。
完:流密度DAは，近似的に一応過電圧 (η ηρ， uH-イオンの濃度C，気相に於ける酸素分圧
ρの医i渉、として，次のように表わし得るとする。
寸e(ηーηJr;ß~ 合同;
DA=koe~kT し y (1) 
7" ， βJ，βJは引変数(可勺r)，C， Tの或範囲で殆ど常数と見倣されるとしている。
験データより次の如く求められる。
kT 
7' 
6 
olnDA 
aη' 
β， δInDA 
1 - olnC 
β/δInDA 
"-olnρ (2) 
これ等は実
さて，反応機構を仮定すれば，電極反応速度はη C，ρ等の函数としてどのように表わされ
のるかが判り，従って， T ， βt'， s/ vこ対して或る程度の予想を立て得る。 これと実測より得
られたT，sl ，β2と比較し或程度まで電極機構を推定し得るのでゐる。この|民 DAは (1)の
ように表わすよりはむしろ， 変数 ηー ルの代りにηそのものの函数と考えた方が理詰此に便利
であるo(1)が成立すればDAV土又次の如く表わし得る。
以下7"，
DA=hogZ竺立AOF;A H/0t/ kT lJ- "1-' 
βJニβzー に βJニβ2十JT
β1> β2に蒼目する。
E 実験 結果 。〉
(3) 
整 理
米国はFe30.雷J極， 250C， NaOHの濃度l'ijjl0，3.5， 11.]l'ijについてη一ηァ対Dλを測定したが
それを解析すると， (1)， N/I0で、はTニ 0.94，Dλが10-'A/cm2より 10-2A/cm2になるに従い，
β1は2.0~].9である。 (2) ， 3. 51¥)， 11.1Nで、は7"=0.81，β1ニ1.7-1.6。但し別に濃度を一定と
し，温度を250
_
旬、CとLてTニ 2.24士0.23を得たと報告して居る。米国は又白金電秘について
も報告しているが，電圧電流出l棋はーノの形となり，例えば3.5Nで、は低電流の方で、はTニ0.47
β1-1. 04， 高電流の方では， 7"=0.34 β1二 0.6程度であるomlO-11.1N聞でに βは共に漸
次大きくなっているO
木村は平滑白金電極によって， 首性ソーダ溶液の濃度をN!10，1.0， 5.0N， 温度5，25， 
500C，酸素圧力， 200， 500， 760mmI-Igとし各々の組合せに於いて， ηー ら対DAを実測して
l 進藤益男: 日本電気化学会北海道大会講演 (昭和25年8月〕
2 米田幸夫: BulI. Chem. Soc. ]apan. 2?， 266 (1949) 
3 木村 一: 日本化学会第5年会講演(昭和28年4月)本号掲載中
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いる。それを解析すると(1)，米国の場合と同様η-7Jr対logDA曲糠は殆ど2つの直繰からなっ
ている。 (2)，DAニ 10一弓A!c口12以下の部分に着目すると ，NjlO史1Nの場合は酸素巨力の彫曹を
表わすβ2は予想、の如く殆どOであるが， 若干の傾向は認められ， 5Nの場合はβ2は0.4-0.9の
間にあるo (3)， 5Nの場合は50，250， 50~C となるに従って Tは1.03-2.01 と変化する。 β1 は推
定不能。 (4)，NjlO， 11'1の場合は， 50Cでは 7-0.76， β1~1.54， 250CではTニ 1.37， β1~2.2， 
500Cでは7-1.7，β1-2.5である。
車 反応機構と速度表式の対応
進藤生による電極反応速度論を予備的に説明すると，イヒ学量説的に
81=ε1十 νε拙
の如く示される電極反応に対する子衡電位ηγは
ηTjtyL1 ー φ-tn-~ /)e .. A8 e 
律速段階orて4εに対して
ザ kT "' _ kT 1 
v=κPつ了一 θ。ゲA8二 I':P二二一一一 一 目
δη]+ヱazAz δ
dE _ ，'dEA 3ER 
7一=(1-α〉一三十α 竺d 7J-"~ ~/'ðγ1 '~'ðγz 
δ'EA ，fδEAδEB¥ 一一/( 一一} α-0.5 -δγ1 J ¥ 'dγ1δγ1 ) 
1 jδぐμ8*-/18) δ(灼一μ8i)¥ 
7=一品( 六二ご一一十"2.，()色ー っーて.i"^"^'"¥ 
t; 1 0'1 口り l 
δlnaネ δlnλ8 ~~ n 'dlnaiAi 
βz 十 。ー-2:θ 一-'dlnAi Toln~\.i -.:..，uiδInAi 
酸素陽極反応に対しては，
kT. (A02)き(AH20)き φ
ηγニーJη一一 一一
(λOR-) 
種々なる機構について例示すると
A) 20H一一六→;02十H20十2ε叩
→ー 1'1*
v = /CP向 山OR-)2 -AH20(入。川nJ
(4) 
(5) 
(0) 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
(11) 
δ?; I ')N 1 1，1 I N' V.. aOi I ~."'..O Oi ¥ 7=.2(1α〉ー← +2α--"!(十α〉EMMP31斗α2:uβaη e l' . / "-0. aη '-r;}"'7 
4 進藤主主男: 室工大研報 1， 101 (1952) 
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1δ 一-=-2，8iー(内一μ'Si)δη 
βif土最高2.0で、80B-が大となるに従い小さくなるQ
B) OH+OH何一六→H20+O十ん
→ポ(，_ ， '- '- ，l_ _ ) 
む=KP耳耳元l(tc凶作OB-)-AB20(tc02)iλε前
δ1; ，_.，' 1 (δθ4δOi i 
T= +(1-α〉す十α十1-7i(l-α〉恥百十α玄即刻
1δ 
-pZO色1示7(向一μ'Si)
C) OH+O一一六→OH+O十2ε叫
→ が (h ，(AOB-)2 h "h " 0 ~ ) =κPr干ヱ雨~l (tcωtG:O) -(入02)(入OB)閥抗j
δr; 'n_.， l ( δ0， δOl ) 
7二 2(1ー α)a~ 十2α十~-i(1ーα) 2，UAl オ十α'2:，uβi~V; } 
1 ~~ 0 ヲー-'2:，Oi3子(μ・ーμSl)
その地種々の反応機構について予めに β等を調べて置く事が出来る。
百実験結果の考察
Fe.O生電極o250C， 1j10N-ll.1Nでは20日一或は0ー の放電が律速的である。但し250Cを超
えて25-650Cでは別な機構である。
白金電極。米国のデーグからは250Cでは OHー の放電が律速的であり， 苛性ソーダの濃度大
となるに従い， 20H-の放電の方へ径路が移ると考えられる。木村のデークでは白q溶液では
一一歩
U がρの0.4-0.9乗に比例し，ljl0-1Nの場合とは異なる機構の如く思われる。 Njl0，1Nの低
温 (50C)ではOH十OH-(或は20Hつの放電， 25-50oCではOH十20H-或はOH十0ー の放
電が律速的と解釈出来る。高温になるに従い， 多重衝突に移る傾向であるopに依存する機構
については未だ不明であるO たどTの値が大きし、から，多重筒突主考えられる。又Njl0-1Nの
場合、つ放電する場所(活性点)と5Nの場合のものとは異なっているとも見られる。
Iうに依存する場合は実験が完全に定常になっていない状態のものであることから表われたもの
とも推定出来る。(昭和29年6月19日受付〉
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能町純雄
On the Elasticノ Behaviorof Pavement under Corner Load 
Sumio Nomachi 
Abstract 
ln solving the behavior of concrete pavements as structures， the present 
writer has had an idea that the analysis of thin plates on elastic foundation 
must be most ad句 uat己.
In order to define the above-mention吋 ideain this paper， assuming any con-
stants as those in th'l ex:periments performed by Profe唱 orSpangler and Professor 
Lightburn， he has obtained the numerical resultョforthe bending of plate whose 
four sides and corners are completely fre~， and has compared them with the 
experimental results. Here he has also given some criticisms on the well-known 
approxjmate formulas. 
I 理
i). 基本微分方程式
sd陣
E岡 式
基礎係数(Modulusof Foundation. Baugrund-ziffer1)をK，荷重の分布状態をq./(xy)
なる函数で表わせば，第1図の如き，弾性基礎上にある短形板の曲 ド
げの基本微分方程式は，次のように書くことができる。
o' W ，' o' W o' W q r __::'o;~ + 2百五2己戸十寸志~-=-Ñ-J(別.
上式中
W=沈下， q=定数，
Eh3 N，=一 一一一板の曲げ剛度(h=板の厚さ，12(1ー が)
v=ポアソン上七)-
(1) 
4 
b 
。 正
第 l 図
1 Keiichi Hayashi: Theorie de3 Tr呈gersauf elastischer Untぽ・lage，Berlin.， 8 (1921) 
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ii) 境界条件
四辺四隅共，完全に自由であるから周辺に於ける曲げモーメント及び周辺分布反力は凡て
OとなるO 従ってτ=a，x=oに於て
δ.w目 δ2W _ 
←-----!-7}一一一一 ::::H . ox' ，- ay2 ~ ， 
o'W δ.W 一~~，'-+(2-v)一一一「ニ0，δXδy“ 
(2) 
(3) 
また y=b， y=Oi-こ於て
02W. 02W _ 
~ n 十 v-_;一。ニυay. 。古&
(4) 
δ8干V δ.W
←ーで十(2-v) 一一=0， (5) δyδiX2dy 
更に四隅に於ける集中反力も消失するから， (α. b)， (α.0)， (0. b)， (0.0)に於て
伊w _ 
OXdy -v 
iii) 沈下の式
(6) 
微分方程式(1)，境界条件似 (4)を満足する解式は，W= qts-左おけば，次のようになる2
←F-2←ー包~8inm7tfsin だb<;;:; 7{ヤm(α心 b
+互斗示Jキ;長F?云走τ[山(いα品仇ω州叩7nJ以aパ川2べ引山〔σ1
十(α仇幼J以バ2ぺ勺(σ1一伊Ir~(2川のぺ〉叱(f)+C2Qn(吻 }AんU刈均JイJう恒]
斗一3蚕';2cu-;:-i;'2[{βm¥1一机(1
十{B払仇配町"制Jバる♂汽2べ(ο1一机
十吋5ふtJ1十2μCのQ玄」土〔臼三ヨ1L(~α仏仇処J品る♂"p.昨銘ぷJ川川(ο似1)べ刊(f)+岬 J川)吻〔ぽのEお)一Cιυ仏J点)いsb.加n仰汀可A1 L~' 7t; 幻(αJ十cっし J ~.，'~.... • J 
??
十S-.!(l -2η)+ 笠-Z1Kて~?:~{αn叫叩十崎川f)ーバsinnπη1L '-~ -'1/' 7t ; n(αJ十cっし J ~...._.. • J 
十じ1(1-20十zr-d二日笠，{品川(ベf)一川刊の_-C'2(1-2f)hinn7t什L '-~ ~S .J I 7t; n(αJ十cつl'-"':16 .A. '16 '-.':;，_/ v ~'1ð '-':;，./ '-" ，.. <-J':;，_/) "-，~~...，，，.- 'J 
+乙，(1-2';:)(1-均十 2竺己士〔ゴア{仏α叫仇2伺庁aL ，.l I-JSj¥...... ，-，-，/ I 7江rn銘〔αJ十Cつl'-"'16....UI ¥...'!;)./LV ~/~ '¥..';;)/ ..，.. ..;J).....，.''-'J 
2 能町純雄: 弾性基礎上回3.7)_，四隅共完全に自由なる板の曲げについて，皇室工大研報 1，(1953)， 
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上式中
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m， J包=1，2， 3， 4，… 
pm(αJニ (m2十α，2)'十c'， 
R，"n = J:f:f(り)sinケ xsi託子yω ，
b7lu 
αn=b-n， β同= μ m ， cz-r ， cf=一証 ' 
入生ニ与， E=j， η=i-
iv) 境界値方程式
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(7) 式中，A.，A'，る，B刑，B 'm" c;h l; 2，じ，t，は未知数で，それぞれ境界条件 (3)，(4)， 
(G)によって求められるが， 計算の便宜のため， 各未知数に対する方程式は， 二つの中心線
x=ぴ12，y=bl2に関する対称性と斜対称性との組合わせによる四つの場合に分けて， おのお
の独立に求めることとする。
a. 二つの中心根x=α12，Yニbl2に関して対称的な場合
この場合は， (7)式中m，n=l， 3， 5・H ・H ・.，となり境界条件(3)，(5)及び(G)をこれに適用
すれば，次の三方程式を得る。
;ヱ ηβr{(1-1J)'n2+(v-2)c14 /舟2}H，(1)An一一一 一一一一一一一一一一一 」三 品十8J7tc'1" (1)t 1 
γ 〔η2十β?っ2十CI4
ーワ訂_2a' '" Rrn{r3十(2-v)rαn'}-…li'"';ヲ弓び耳石子干Fγ' (8) 
li_:-~ mα，{(1-v)'n2+(v-2)c'l a?} Hm(1)Bm一 一一 一一一一一←一一一ーとLAs十8V7tC"2]m(1)t"
2 -; (m2+αsつ2+C'
-')廿_，'"R"，{s'十(2-1J)Sβm'}
一白川 τ一云可忌ヰs可子石iうー
a4 ~~ r3R，.s 1 '<' SHS(l)1 A 1 '" rH，.(l)1 ヱヱ 竺十一::.-~一一三-As+一一ー一一ヱ-' .l ~.~~-o-Br FTSπヤ，.(α8)' 2vι-; as2 "....8 I 2VC'2γβγ 
上式中
TJ")I 
ニ 47tC2tlヱー」L---
s 、/ムー干F
m， r， n， S = 1， 3， 5，…・
(9) 
(10) 
打、/瓦戸平(i4r_. J _9 _.~. 9r"1 1)_， '¥ _ 9_. an2 i 、
Hn(l) =ーo面目而;y;;Uv ~示~Cγn'C 2 -わん2(1-27J))一内nfjsimJi 
iぺ(令主互ζi川山a♂汽2ぺ(山1 、 E〆"
(143) 
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ι(1) 一一{γ'n'C'-"In仇 2(1-v)}sin7t"l，' +{γ盟主E恒三(1二己注坦主主主-
" - n、/Ci示干示←(cosh方%十cos7t"l，，')
? ? ?
??
、? ? ? ?H.(ψ γg(，、/玩F平面子-vagつSl立方γJ γs'(、/函F干五τ+vα;)sinhπγ8
8 一一一一一一一一一一一一己函万百s干記長示7一一一一一一一一一一一-
!S(1)' =二皇室担空白土笠世，7t"l/
o cosh7tγs十COS7tγJ
但し
でよ=J-;~ω瓦，'+C' 刊の， マペI~=J+-Iω配石T4tsm2)， ，~ -'". - "1"恥}、i 臼
zr)=Ji-(ほ干J 土 α$2)， J:fトル記長示377
向，H，拙 (1ヲ，/m(l)は，H，(1)， /，(1)中のγhγ'"αn，C， nをγ制， γ，J，βm，C， mにおき換え，
Hr(1) ，はH8(1)，中のγ8，γ〆， Cをや， γr，がにおき換えたものである。
b，中心線x=α/2に関して対称的，yニb/2に関して斜対称的な場合
この場合は， (7)式中m=l，3， 5，………， nニ2，4， 6，………となり，境界条件 (3)，(5)及
び(めを適用した結果は，次の三方程式となる。
8ヱ勿βr{(1-v)2n2+Cv-2)c14fβ2}H，(1)An一一一←ー ←ー←ー;:，nn l~;~ I ~~V ! f-Tr J 81，十8v7tc'/(1)ふ3 -; (が十βTつ2+C"
=2附2-!f~ '2;_ß，~}竺士佐~!')_型どl_
b会 γ が{(r2十αnつ2十C'} (13) 
4 b' ~ mαg{(1-v)2m2+(v-2)c'/ハ:;}H由 (2)8前一一一--"-;，-'2;一一一一一一一一一一一一一一一一一よー -As十8V7tC'2Iが2)S2a' -; (m2十αl)2十c生
16(2-v)vc14β 1;2 ニ 2vπvRη日{s'十(2-v)sβm2}十一一一一一一一__j~!!.!!_'::J__~_._ ")"，" 2 一一一一一一一一， (14) βJ十Cl4 --.-uVIL ~n4{(s2十β2m)'十c"
rsRr. 1 ~ SH.(1)' A 1 ""， rHr 2 ， -~. '2;'2;←一一二とー十一一一τ-'2;-~As 十一一一ーヱー-17一βrb T s π2pr(αg) 山内 s αJ 2vcJ2 γ μγ
自(1)'
= 47tC2S2k， 一一一一一“;-.v(じヰ五7 ・ (15) 上式中
n勾戸手(山C印十γmsn/'く1一町一坦4hlsinh7山一∞Sh7t"lm-COS7t"l〆 L~ 同 ι c l ' J 
ギ客FW2叫ぷ(1引一叫叫sin7tγパ， !8C'-) .J 
7 (~) _ _{立盟三+ "1m'βm2(1 ーすり}~坦h7t也士 {"Im'C'2 て γ!!}，f}，!!~~立二。上空i:n主也L
ω - n..!瓦弓(;"(∞sh7t~1 m -Cosn"lmつ
(144) 
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Ry(σ仰2
COSh7方rγ一COS7汀rγ仇9P (17) 
c， 中心、椋Zニ 0;/2に関して斜対称的，y=b/2に関して対称的な場合
この場合は(7)，式中m=2，4， 6，………，nニ1，3， 5， .・H ・..となるから，三つの境界条件
(3)， (5)及び(6)を適用すれば，次の諸式が求められる。
H"叫 J-14-zg盆白二v)2n2士丘二位笠配上Br+8阿川n吋 8
γ (n2十βrつ2十C'4
十_1~v(2ーーマ〉竺地 = 2V7t2_!J~ ~_l!r，，~，竺士笠二!ノ並竺ιL ， (18) 
均十c4 --.- b< -; 7t4{r2十αn")"十c4}
4 b3ヱmαs{(l-1JYm+(v-2)c</ (υ1ペ'Hm(l)β隅一一一 一一一一一 ー 一一一一c>.s 十8v7te'21m(1)1，; 3 7t a3 -; (m2十αsつ3十c4
ニ 2vπ2~__!_与s{s3+(2-v)sβm2 }
s π雫 S2干戸'm2)"三Fc''t
a' ~~ rsR，-. 1 "，' SHS(2)' A " ]_ ~ r H，.(l) ，庁ーーヱヱ 一一 十 ーコーヱ←ゴー~んF十一←ーーす三一一一一β会 γ~ 7t2pr(α.) I 2vc2 ~αT22ucr27βγ ド
1r(1)' 
4 パ 8子高ヰc，i，-
(19) 
(20) 
上式中，H，ρ)及び1，(2)は，公式(16)に示すHm(2)，1ム(2)のc'.β明， γm，γJの代わりに夫々 c，
α"，γ'"γgJとおいたもので，H畑仕)，ん(1)及びH，.(l)1， lr(1)1は，夫々公式(11)及びじめによ
って，I-ls(山は，公式(1I)によって与えられる。
d，二つの中心線x=α12，Yニb/2に関して斜対称的な場合
この場合は， (7)式中m，n，ニ2，4， 6，……ーでJbるから，境界条件。)， (5)及び(G)より次
の三方程式を得る。
H，(2)九一ιhM弓市型盟'LBr+8珂叫九
十 16v(企今'a"1，;'=2げ~~ ~~但笠二世虻L ， (2J) 
n 十c' ~ -_ - b'-;: π'{(r2十α泊り2十c'}
H叫叫-;75-子他但弓宅持主位三LAs'+81J7tC'2 
十 16v_C:土PK;主主t;，ニ 2lρげy
β叫 4十Cど， ?γ. 汀f坐吋{(sゲ2十β刑m2)"畠十CどF企つ} 
(22) 
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a4. ....""" l'sRrg 1 。口(卯 1 ‘rH，.(2l';'4. ~k :"2ur.s;:， '¥ +一一~...2 ~ U L~，S 2-.-As十 、f LLT U γ S 7(2ρr(α8) 白内 s α82 .L..Ltj I 2zイ 27 β? 
? ??
?
?
? ? ? ?
?
? ?
?
? ?
?????
? ? ? ? ???
? ?
??
?
??
?
??
?
〉?
??
?
?
?
? ?
?
??? ? ????????
上式中
γrsi日7(γJ十γ，!si:nh7(γ2・
I，cかニー-E訂正扇瓦二と品切J一 (24)
m， r， .，1 Sニ2.4. 6・
これ等a，b， c， d， 四つの場合に於ける夫々の三方程式を独立に解くことによって各未知数
を計算出来る。
E 理論数値の計算に於ける各常数の値
Spangler氏等の実験8に合わせるため，荷重は一隅の小面積に分布されるものとし，各常数
は，次の如く仮定する。
E=3. 750. 000#/in2， a=bニ122， hニ 6"，
1 
v=百一， K=105#/in3， C' =(会)二6間，
N Ehg 
ニ ニー69，349， 300#i日
12(1ー が)
第2図に示すように，荷重の分街面積である正方形4x1めの a組の相隣る二辺は，板の二辺Zニ O
y=Oと一致L，ぬ， Xo及ひ~Yl， Yoの値を
6.72" 
'xl=XO=Yl=YO =ー 2
とすれば，Rmmは次の如くなる。
Rm.n = 16sin"(1冗π6.72/288)si日2(犯だG.72/288)
叫 ，n一ー一ー一一ー 一ー一一一ーーー
7(2旬もn
置未知数の計算
境界条件から算定せらるべき各未知数は， 前記のように， 二つのrPiG'糠Xニα/2，y=b/2に
関する対称性及び斜対称性の組合わせによる四つの場合に分けて，各々独立に計算することと
する。
3 Spang1er: Eng-New.ιRecords. 119， 993 (1937) 
(146) 
問自~\補量を受ける裳阪の弾性学的研究 739 
i， 二つの中心練X=='α/2，y=b/2vこ関して対称的な場合
この場合は，m. n = 1， 3， 5，……， α=β=1，従ってm=nならば，
B前二A品になるから，公式(8)，(10)を用いてA"，t;1，を求めればよい。
この場合(8)， (10)式は次のようになるO
<! 
HPAn-1zfd(1-v)2n2ー(EddtLAs十8V7(c2/，，(1)Sl7( -; (S2十nつ2十c'
=2町内 Rsn{竺ゼ2二旦2SJl2}ー， ( i ) 
'?: 7(4{ (s'十nつ2十c4}
rsR，. 1 ~ H.c")1 句、!> ls_~")' モモ7(2示iァ十予汗ーでAs=山 17V己主計二(ii) 
本例の如く，隅点に極く近い小面積内に分街された荷重に対L，上式Ci)と(ii)を用いて乙を
算出しようとしても，級数の収数が非常に援漫で、ある為に計算上不便である。よってこ Lでは
(ii)の代わりに，力学的にこれと同意義を有する他の条件式を誘導して用いることとする。即
ち，長E形領域 (a>x>O，b>y>O) 0こ於て定義されたとの重調和微分式を，板の全領域につい
て積分すれば
J:J: sst; dxdy = J1豆苦L1:;dz十J1堅苦斗二dy
=J1歩十(2-りょら]:dL.
+J1与一十(2-v)蒜手:dy-2(1-v〕[£57-]:;]:
? ? ? ????
、? ? ? ? ? ? ?
然るに，周辺の分街反力がOである条件から
f133十(山手引:dzニo， 
J1誌十(2-v)£bEMニ O
Cは，二つの中心、繰x=a(2，y = bj2に関し士対称IJりであることから
[[三日]〉(弘)"。
従って (a)式は，次のようになるο
J:J:ムムt;d均ニ8(1-v)(:;長to (b) 
(147) 
雄古老町脅E140 
基本微分方程式から
ムムCニ b:f(り〉一5-C
上式Li'.辺のLI.di;は，
次のように書き換えられる。
f;f:(21-f〔が-ZC)d吋=8(1--v)(二iy-)。
依って(b)式は，
然るに隅点 (0.0)に於る集中反力がOであることから
(c) (まら)。 =0
f;f;(jduy)-5-C)dzのニO
従って
(iv) 
故に (c)の条件から求められた (iv)式は (ii)式と全く同意義をもつこととなる
依って本計算に於ては， (ii)式の代わりに (iv)式を用いることとするら
条件式(iv)は，
を得る。
このことは，荷重の総和と基礎反力の総和が平衡することを示すもので，
四辺の分宿反力及び四隅の集中反力が存在Lないことに依る当然の結果である。
(iv)式をとの原式に当てはめて計算すれば，次の式を得る。
2Rm'Z ~， 11，(3) A" 可 Hぷ3)β時一一ヱヱ ピート -l とKb' 明均 幻znn:2 -:; n:'n仙、/an<子F 怖 π切 β明却Ism4二j-C'4
r--
=0.25 
'-ノ
? ??? ? ?? ?????? ???『?
??
?
?↑??
?
?
?
?
? ? ? ? ???
?
??
??
?
?
??
? ?
?
?
?? ???? ?
?
?
? ? ?
?
…
? ?
?
?
???
?
???
?
? ?? ?
式上
仇(3) ニ iど'l!z.~:土_(_1_=--~並立旦}sinhn'Yn+ {c2γ伺，-(1二v)a.，;γ，'}sinnγJ
coshnγn十cosnγJ
(26) H，(3) = _j_C'2'Ym/ +.<:壬竺2ßm2'Yv並1旦里町間+JC"Y，，~-:-Cl二己ßm2ry_"，;_恒当弘乙
coshnγ拙十cosnγ
1，(3) = _i!t_Yn' +a，2也逆空恒也士{.C2~{!':_士竺;''Y_心豆笠y"
岬 coshnγn.トCOsnγJ
本例の荷重状態に対して，条件式(ii)の100項迄の干Iは，条件式(vi)の15項迄の和と略々等しいο
(148) 
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m， n=l， 3， 5， 
未知数A"，S1は， (i)と(iv)から算出するのであるが，A"の計算には，井口博士のノぢ法5を用
いることとする。この目的のため，先づ(i)を次のように書き換える。即ち
但し
A，，+三φn.A.ニ Ln-J"S1・
φ旧 -1-sn{(1-v)'n2+μ-2)c4!b'} 
川智 Hn(1){(S2+nり2十c4}
T 8v7tc21n(1)1 
川一一万一(1) Ln =2阿'~ _R_，~n{ぐi:_(2-~γ'2_1'_tt
2 }
れ九 n'lI九(l){(y'十η2)'+C4} • 
6. 72 
或いは， ~，= 1:証正ー とすれば
Ln4V1 ，，- 一一一一土 下r
刈 7t n，v五ヰ示 (cosh向けcosπγ，/)H，(')，
[{(山2ー 仰せ一州sin7tγ〆十m 仇(_l-~ 1)Ü:t17C叫l--COSh7t'Yn~，sinn'Yn(l-~，)} 
十(ω十山'(1トリ←ト一州同inh加江γ'1，，--幼n.-る，--一一一叩加州一Eι1阿汀町叫γ小叫J
上式 (dの)に逐次i代t入法を適用すれば，A川i，次の如く展開される。
或いは
但し
An=L"十三φnsLs十ヱφ叩ヱφSH2L，~2 十・..
十三φnS1~φ81S2 ・・・・・・ Z φ川 l+1Lsi+l十
S 82 si+l 
-S1ぐJn+ヱφnS].+ヱφn81ヱφ.n'l2!S2十・・・…・..
+ヱφnS1ヱφSli2・・・ Z φ山 1+1J8i+1+ . 
s s2 81十1
A処=竺と(Vn(O)十V，(1)十Vn(2)・H ・H ・〉π。、
U，(O)ニつミ 1_;--1n・
ovnc宮-
-81J7tC'Sl(Un(O) + Un(1)十U，(2)十……・・・). 
U渦くの=lzl一部踊J.， 
UVll，む s
U，， (2) ニ一言一-_.ーヱφ"S1~φ8182J82， 
OV7tc' 81 83 
( v) 
日 S，Iguchi : Ein日Losungfur di己Berechnullgder bic:(samen r己ckteckigenPlatten. BreJine， 
43 (1933) 
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Un(る)ーユー -4仇 8148182" •..• 4φ…iJst， 
口Uγi，{;- 81 82 si 
庁.:>
V，(O) =-'-，'___Ln. 
佐v
れ∞=主-L<TnsLs.
生.V s 
府_3vn〈2〉=子-LφnJ:l'2s182Ls2
'-!:V 81 82 
V九均(的ιり) -芋!土一玄φ川 zφ弘s日山1
佳νs且1 s凶2 s白z 
φ必S. 及び与Un，Vnの r~f土，第 1 表~第 3 表に示す通りである。
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第 2 表
fliltFEZ7可王lh
3 1 0.036652 ! -0.00引20: O. 002031 1 -O. 0005571 0.0001691 -0， 000044 ! 0.000014 
:i;;:1;;;:;!こ:;:1:;:fi::;1:::[二::;:
9!i 0.001472 0，001960 一仏ωO∞O022'1 仏ωO∞O叩O∞仰O句判i一0.00∞O即024刈1 ω0∞0O即1 一ω0∞OO∞0
;』じU川[1;i日1;:;?i; l 一j;i」4ぷA主;i=己弘J;iιjil日21jiι1r日日i」瓦迎迎迫:己記以記;d玩t:出山ロ出山;:芯山出Z日;l1i 出ιヰ日: 
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第 2 表 (つづき〕
(7ア一一「一一一←タア一丁一一一てあ ~Un(i) 
一一旦一一 Un 一旦一一__i__ .i一一一一ーし一
一0.0000271 0.000008 i -0.000001! O. 103571 l'
-0.0000051 0.000001 i 0.0000001 0.0331411 I 
0.000…山川!日0川口1問 ! 
0.1'000001 ' O. 000000 ' O. 000000 O. 005494 
0・00000110.00000ol 0・0000001 0・003282'
0.0000001 0.000000 I 0.000000' 0.002193 
O. 000000 ' O. 000000 1 o. 000000 1 0.001578 ， 
日 00州問。。吋 0.000州叩1195|
第 3 表
「-T〕一「-Z?寸一吉「1-13「一層TZ「「T門司マ市-)-1 
l' O. 00015321 -0. 000047引 0.00001391--0.0000041 I 0.00000121 -0. 0000003， 0.0001164 
3 O. 0004881 1 O. 00003041 0.00000601 O. 0000003 i o. 00000021 O. 0000000 ' 0.0005244 
5'， 0.0附判。附ラ27iMOOO叫 ωODOOMMOOo叫 ω附叫印刷7
7 0.00041241 0.0000512， 0.00000521 0.0000006 i 0.0000001 I 0.0000000 0.000469日
9 0.0003460 i 0.0000463 i 0.00000481 0.00000061， 0.0000001 1 0.0000000， 0.0003978 
1 0.0002附 |ω00附 21 0.0000叫ふ00000071ω0000011 o. 00000叫 0.0003400
13 i 0.0002490 i 0.0000347 i 0.00000391 0.0000006 i 0.00000001 0.0000000 0.0002882 
15 I 0.0002037
1
[ 0.00003011 0.00000341 0.0000004 1.00000叫 0.0000
これ等の値を(iv)に代入して計算すれば，任意の叫こ対する各Anは，
未知数1;，を合な簡単な一次式で与えられ，これを(25)式に代入すれば
0.295232 C'1;，--0∞8519必(ふ)=0
或は
c41; 1 = 0.0288564 ( 2~.) 
これより得ぺきと1の値を，上記Aηとど1左の関係式に代入すれば，任
意のnに対する Anの値が決定されるO 第4表は，亙れ=字二 Aη?と於
生V
るA"のf直を示すものである。
i 中心線x=α/2に関して対称的，y=b/2に関して斜対%;的な場合
この場合はrit• rニ1，3， 5， .・H ・.n・Sニ2，4， 6，………， αニβニ1
従って条件式としては， (13)， (24)，及び(15)を用いる。
即ち
第 4 表
A" 
1! 0.0028723 
3 0.0004319 
5 I 0.0001906 
7 1 D.0003110 
9 1， 0.0003027 
1 I 0.0002767 
13 1 0.0002423 
1ラI 0.0002031 
4 "，m{(1-v)"n2十(/.ノ-2)c'/ y2}Br+8JJ7tC' J.，(1)t. =2JJ7t丹 R，.n{r
3+(2-v)rn2}ハ.H，(l)An - '-:-~ー←一一一一一 ，. 8μ 1" 1;2  2 一一ー 一一一一一(1'十sつ2十C41a7π{(r2+nつ2十cつ'〉
H怖明る__i__~_一世11rr士(と2泣/S2} A， 十 8問c2I，パ。 _)_6(~竺内刈一
7t -; (m2十$2)"十c' “ m'十c"
(151) 
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=2V712L Rm立五里二竺片手， (vii) 
";' 7l4{(m2十S2)2+C4}
1 ~ H/')' " 1 . ~ H，.(2) ， ~ ， ^~ ~ [/1) Lヱー ・S~__+_'-;-"_';~_L _!c一一-As 十一一2L-~B，， =471c21;2L~--/~CCC=. (viii) γ; 712ρr(S) 2vc2"7 S ，.(~I> I 27JC  -; r '-'1'--XIL-fJ ~2 ?， ，vゲ十が
前の場合と同様に，上記(viii)式は，収数が緩漫であるから，これと力学的意味が等L<， 且
つ収数が速い他の条件式を代わりに用いることとする。然し公式(iv)の誘導と類似の方誌によ
るときは， 中心椋グ=b12に関して斜対称性を有するムムCの全領域に於ける積分は， 恒等的に
Oとなり，所要の方程式作ることができない。 従ってこの場合は Cb-2y)ムムとを全領域に積
分する。即ち
f:J:(b 勾)ili1l;dydy=j乍主(b-2ylJ::dτ+2fIi1;了11叶 rT些(b-2y)I::dYi，LCly \~ -.J" y=o-'" -J oL-~Jy=;.""' J oL Clx'~ '~""J"，=;~J I 
=fTJ-31十C2-v)一三8LM-2y)「十f12L+U2L1uvz ((a) J oLl 0ッ Clx2Cly J' - -. / _Iy=o ' J oLδiy2 Cl，t2 _Iy=o -- ( 
サ (1刊[長(b一勾)Jご211(誌+σサ
然るに周辺の分布反力，曲げモーメント及び隅点反力がOなる条件から
fl {-~f.-+(2ー の£iy)(ト刈::dx=o，
fI{話-+C2-v)晶子}Cb叫〉o，
従って〔の式から次の関係を得る。
f:l吋+ 吋]円ルーl 一一一"'~ -t-V-c，--"'- 1 ao，= oLδ~ 2 OX2 Jy=O--
[ 長 Cb 一」吻刈2勾船yρ)
f:f:Cb一勾)i1i1;耐の=0. 
1 上式に基本微分方程式dAC=-b7f(zy〉-R-Cを代入すれば
f:f:Cbー か(-b-f(xy) -{ i; )dXdY =0 (ix) 
これが， Cviii)に代わる他の条件式である。上式にどの原式を当てはめて計算すれば，次の公
式を得る。
-Nzpzzj弘一一ヱ Hn(3)ん ¥汁ヱ 2旦位二丘一
Kb宇品n mn71'立 n ，ザnu，λ吟itth斗 cら 叫，γもm(，ん怜C"j
'" H，帥 (3)'Bm' ， '" 8c4vi; 2ι(叫す一一一一 Llm二二一十三Zπ4mβJ、/βぷ十cl4. n 
ー 7lC' 7tC' 
は -12-rSIMVF一一耳-EE-01 3ιーニO冊、 2c z7rι 品し 叫~ b4 π"lnnρ明(αρ均、7:r-cos .v2~ 
(152) 
隅部荷重を受ゆる装絞の弾性学的研究 745 
但L
H"，/8)1 =__lピ包士(1-並立ど71n/~竺主弘士(と監と二王とv)β制2'}'m}siU7tγ〆 (29) 
cosh7tγ削一一COS7tγ陥 F
m=l， 3， 5， ・・ー....， n=2， 4， 6， ・
(28)式I'f，l-1，(3)， 1，(3)は公式(26)に示す通りである。
次に条件式(vi)， (vii)を次の如く書き換える。
An-kφ川 (1)8，.'二 L}')-J，(1)(;2 ， 
9内
Bm' 玄φ871/2)A，=L，n(2)-JmY)(;2 ・
(b) 
(c) 
但し
φ問料 4 l'竺ffdrf:±fy?2)cy}，φ(2)=_i_ ms{C1ゴ主ゼゴ工rEf/S2
7t {(r。十nつ2十c4}lfι仲 間 7t {(m2十S2)2十c勺H
J，(1) =_8μ7tC2In (2) 
(1)一一
μ H，(1) ， I7(2〕-s-c?fηどl-2pιln(Z_三v)- H川
LP〉=b7Z22R側 {s.+ (2 ~)sm2) 川-;{(m2十S2)2十cうI-Im(2)
6. 72 
或は乙ニ 14亙ー とすれば，
一、 dr---JV
心問、 -; 7t mVm4干示-(coSh7tcYm -cosだγ削つH叫 (2) 八
[{ド(γ争η哨'rIOCI2泌〆JるιC12十γ山 2叱(1一ゆ
イ廿吋si司伽h加だ叫CO叫什乙ρ叫)ヰ}-{川，12一川2叱(1 州 si肘吋吋γ小7制九
十村co伽小'}'m(川nバυ乙正什1一E乙1)si:n7t'}"In'f，-COO州怖かiU7t'}'m(l-f，)}] 
向，L，(l)は，公式(27)のんのnを偶数とおいたものである。上式(c)のmをfと見倣し，これと
(b)式とから払?を消去すれば，A の方程式を，同様に(b)式のnをSと見倣しこれと (C)式と
からAsを消去すれば， Bdの方程式が得られる。これ等の方程式?と，前例の如く逐次代入法を
適用すれば，次の結果が得られる。即ち
UI，，(O)=~-. -Tn仲
n - 8V7tc' J 
Uい〉=--1--Eφrn(l)T，∞. 
… dv7tc生 γ-
Uln(2)=~ム4- k<Trn (1)部川fs(1〉，
UI/Iι"r 8 
U/~ν少
dρ7τc‘ γ1 81γ2γも ν
(153) 
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????
? ?
?
???? ?
。
?
?
UJJdZ)=-2Jーでヱーφ削 (2)1.(1) • 
δl17tc' • 
U "m(2)=寸ふ7 訪問(2)玄φ，.(1)J/2) • 
uv，ι". r 
U"川J弘m(伊…2
… oνπC胃 s叫1 r刊1 s叫2 s叫4 
_s 
V，'(O)=一子-Ln(l)， 
今V
V，'(l) =-~二三φrn (l)Lρ〉，
411 r 
V，，' ( 2 )=~ニヱφ，.，， (1 )ヱφ.，ム∞，
"'W γs 
V12h〉=jニヱ<1'>"'1>・(1)玄φnn(!l)ヱφ "2S1.・・・ヱφ州」∞Lriρ(作2
4佳曇ν γ1 .副1 'r2 γ叫4 
_ 8 
V"m(l)=_:_トー Ld2〉 ，
生V
vrrm(2)=ZLZφ，m(2) L.∞ 
411 • 
V川市(s)=ヱニヱφm∞ヱφ，.(1)L，.，(2) 
.qV s r 
_s 
vffm(gs-1〉=一千--L(Tnηρ〉玄φ:rlU(1)三φ S2n(2)......LφS/ri_1(2) L.i(l) • 
4ν 81γ1 S2 st 
とおけば
Aんn -手2( VWnJ円，ベ巾叫〈伊。
¥(x) 
B釘7叩〆nJ，= ;手与(仇V九m川叫Vm"(山J川川，ベ
φ?"(1〉， φm〈2)，及び上式 (x)中( )内の各数値は，第5表~第10表に示す通りである。
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第ラ表 φ1'/1)の値
ヱこと i~三ユ [ffJヱこど|コ=tfZE-!
ーω 田341 0.004叫 0.0側 43;ω0731010.0053叫 0似叫
0.018981' 0.0439721 0.033567 0.0233471 0.016574' 0.012193' 
0・010651， 0・02990710・03162510・02672410・02127ヨ o・Oi6805i
0.004969， 0.0170801 0.023048: 0.0233441 0.021043
' 
0.0180841 
0.0025861 0.0仰96010.015710: 0.0182731 0.018362' 0.0171261 
0.0014901ω 附判 0.01附 810.0137371 0.015悩仏0150981
0.0009301 0.003986! 0.0074181 0.0102421 0.012024 0.012630! 
叩 06161 0.002715[ω52841 0.0076851叩 0507， 0.01附!
747 
n - 16 
??
?
??
?
n - 14 I 
0.003077 
0.009280 
0.013395 
0.015287 
0.015387 
0.014365 
0.012809 
0.011101 
0.002417 
0.007271 
0.010832 
0.012890 
0.013583 
0.013269 
0.012341 
0.011119 
第 6 表 φ8，.，(2) の値
sげ 1= 1 ! 1'1=4 1 nt:-5T1'I=7 1 1'1=9 1'1=11 I 1'1 = 13 I間 二 15
7円高|一口元日函4弓戸心不~179 1~ 009990 i …~;~;-I可玩
4 卜ー 0.00030810.03213110.037711j 0.0302801 0.0227301 0.0171111 0.013145 10.010331 
6 I 0.000州 0.016160!0.026273: 0.0269211 0.023621 0.0196461 0.016117 1 0.013249 
8 1 o. 0002781 0・附13!0・016617l0・02040910・020564;0.0188521 0・016回7 I 0.014423 
1010・000164i0.0047741日 1057710.0147061 0.0165191 
121 0.000122' 0.0029271 0.0069601 0.010ラ31I O. 012838: 
14 1 
16 
。?
?
?
?
?
? ??????
??
?
?
???
?
? ?
?
?
????
?
???
?
? ??????
0.0165711 
0.0138371 
0.011285' 
0.0091201 
??
?
? ? ?
?
? ??
?、 ?
??????
?
???
??，
?
?
?
?、
?
?
?
?
??
?
???•• 
??? 0.009386' 
0.007636 
0.01 i904 
0.010423 
0.015631 
0.013859 
0.011892 
0.010026 
第 7 表
I n !二豆どEE亡ZLd二日白玉土亡克二
2|0.093821;-0.0248481 0.001 1251-0.00028ヲ O.000014 -0. 0000031 O. 000001 
3 0.0162341 0.001805， 0.000374:-0.000063 0.000007 -0.0000011 0.000000 
6 1 0.00明引 0.002170i0.000327J-0.00∞46 0.0∞007ー 0.0000011 0.000000 
8 0.0020931 o. 0018051 O. 000292 !-0・000038:0.000006 -0.000001 i 0.000000 
101 0.0010731 0.0012781 0.000253'-0.000032 0.000005 -0.0000011 0.000000， 
12! 0.000621 i 0.000961 i 0.000217 -0.0000比日0000ラ-0.000001 1 0.000000 i 
14 I 0.0003911 0.000757i 0.0001邸 -0.00002210.000004ーO.000001 I O. 000000 I 
16 I 0.0附 21O. 000603 !ω00159:-0.00川 loo附 3:-0.0000011 0.000000 
0.015213 
0.013280 
:2.U，'(の
0.069825 
0.018356 
0.007402 
0.004156 
0.002577 
0.001771 
0.001315 
0.001009 
第 8 表
U，" く0) (1) く3) UJ (4) UJ (5) UJ (6〉 叫的 |?珂 U~" U，" 
0.096675 
一一一一
0.099761 -0.0:15148 0.001100 -0.000050 0.000013 -0.000001 
3 0.026944 0.003754 -0.000709 0.000060 -0.000013 0.000001 0.030037 
5 0.007106 0.003雪25 -0.000622 0.000059 -0.000014 0.000001 0.010355 
7 0.002755 0.002680 -0.000338 0.000058 -0.000011 0.000001 0.005145 
9 0.001337 0.001900 -0.000177 0.0000481 -0.000008 0.000001 0.003101 
11 0.000746 0.001386 -0.000092 0.000040 -0.000007 0.000001 
13 0.000458 0.000034 一0.000006 0.000001 0.001493 
15 0.000301 0.0008241 -0.0000291 0.000029 0.000005 0.000001 0.001121 
A 
、 ?，
?
????
? ?? ? ??ー 、
?
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第 9 表
(0) (1) (2)) (1) :eVn'(i) n Vn' V伺 F Vn' Vn' Vn' ， 一一一一
2 0.0002194 -0.0000216 0.0000038 0.0000002 0.0000000 0.00020.14 
4 0.0004745 0.0000480 0.0000047 0.0000002 0.0000000 0.000ラ274
6 0.0004480 0.0000雪30 0.00000宮3 0.0000004 0.0000001 0.0005068 
8 0.0003695 0.0000487 0.0000050 0.0000005 0.0000001 0.0004238 
10 0.0003131 0.0000429 0.0000047 0.0000005 0.0000001 0.0003613 
12 0.0002712 0.0000374 0.0000042 0.0000004 0.0000000 0.0003132 
14 0.0002258 0.0000322 0.0000037 0.0000004 0.0000000 0.0002621 
16 0.0001862 0.0000280 0.0000032 0.0000004 0.0000000 0.0002178 
第 10 表
これ等の数胞を用いて計算すれば，未知数S3に対する次の
関係が得られる。
0.30捌
或如は Cパ4寸'S2ιレ日2戸Aニ寸oq附O関服6位28叫3パ(豆ι2「d) 
このと2の値を(28)式に代入して求めたA"ニ竺瓦及ひや
7l~ 
Bm'ニ土
;r; 1 表
?
????
?
?
? ，
?
?????
??
?
?
??
???
?
。 ?
?
?
???
? ? ?
?
?
? ?
??
????
???
??
??
???
???
??
??
?
??
?
??
?
?
???
?
?
?
↓〕↓〕
???
?
?
?
?ー?
??
?
?
。
?
?
?
???
???
???
?
?????
?
?
?
???????????
? ? ? ? ?
?
? ?
??
?
???
??
??
??
?
?
? 〉
?
?
?
?
↓ ↓
??
?
? ?
?
?
iii) 中心、椋x=σ/2に関して斜対称的，y =b/2に関して対称的な場合
この場合のとは，前記ii)に 1kて， τ軸とY~Dl とを交換したものとなるから，枯に計算する必要
はない。
iv) 二つの中心娘;~=α/2 ， y=bj2に関して斜対称的な場合
この場合は，m， n=2， 4， 6，……，Am'ニBm'，α二 β=1であるから，これ等の関係を(21)，
(23)式に代入すれば，次の方程式を得る。
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H"(2)A，.' = _i←玄ー坦{(壬ア2)n2+(IJ-2)c自立A/-ト81J7tc21" (2)i; 4 
7T -; (n2十sつ2十c'
1雪空〔21L-=2YZ2zzι竺十(2-:."/)叩2上
が +c4 _... -;π4{ (S2十'Jl2./'十c'}
rsRrs 1 ~ ""(2)1 ヱ 0 .L1.. rs一一 +--::-:~i一一玄 空 A/ 
r 8 π2ρ2・(s) I vc2 7 s 
7Tf; 7TC 
2) Sm.lt V2-81ロマT
=おC2 t 4~-------f=S三?で=十、/言一方c 2 ì;4-
γ v'戸十c4 • - ~-九九 7TC ~円
m. 1'. n. sニ 2.4. 6….. 
U …一一一一一-uJ..U..Il-、/2ー しvuv~'f 
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前例i)，ii)と同様の理由で，上式 (xii)の代りに，(b-2y)(a-2x)L1L1i;を板の全領域に積分
して式を用いることとする。即ち
f:f:(b-釧 α一川dどのの
= fl(b-2.山 2x)苦汁;:dz十ザI(a糾dcl:ω
+ flCb-2y)(a-2X)等]:ごdy 十ザ1(b-2Y) L1~I::dY
= fIcbー制α-2的(5+(2-咳:ら)];:dZ十2jIcα 批ー判手十 P詳}J:::dXr~ 
引 Cb-2y)(a-2X){話十(2-v)蒜2)];:dy十2flcb一切(手十手)EM
-2 Cl-v)[[4i;+づお「ゆ-2y)(a一川]::ロ
黙るに，週辺の分布反力，曲げモーメント及び隅点に於る集中反力がOである条件から
fIcb一刻(α-2X){手十〔いづら)工:dko，
flcb一勾)(a-叫三三十(2-v)五ふ)]::の=0 ， 
fIcα一川手十引ほか0， fI(b一川手十 ν手)工;のニ0，
E124γ(b一勾)(日Z)I:r:=。
従って(α〉式は，次のようになるo
f:f:(くb-2y)くα-2訓仁似y=32く1一品.
(157) 
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基本微分方程式判ニ去fM-5Cの関係を上式に代入すれば(xi切に代る次の条件
式を得る。
f:J:(b-2Y)(μz〉 jJKMY〕-5cdzdyニ町一刈
上式にCの原式を代入すれば，次のようになるO
-lYTY EZ2&竺十三 ~(~ゴ月五一一一_~ H，;'(3)An' 
Kb4 川附f n 山 (αJ卜c4) -;:; n:4nα伺V扇子c4
十ヱ :?，_cg~7))旦EPI-- E Ei空2Lごー+ヱー 8主主と竺
明 7t
5m(βJ十cつ 叩 n:'rnβぷ、/ß~4十C'4 -;; 7t3n'α，，'(";函J一十示 y
ー 7tC' 7tC' …一一一一十ヱ .......~3Z'Ç!'_ 十一」ι一一二ど己笠二，:).111. V2-
%が(α744トcつ21 Q、/2~c' ~__T. n:C' ___ n:C 
しり，-'n";2
ーしv;:， ν12-
1空些(1::-白色
-k~ ~~---.--1ι竺一一 =0.Kb4 ';'，-;: b4 π6mnp岡(α心
ム(3)'=よどh笠旦立
ρsiMh+(C2h+，仇2γn')sinn:γ均
COS7tγ純一COS7tγィ
m， n = 2， 4， 6，….. 
(xiiI) 
(31) 
(32) 
上式中，Hm(引は， (29)式で与えられ， HJWは， (29)式のγ叫 γJPβm，C'の代りに夫々')'n，
γJ，αn， Cとおき換えたものでふる。
次に条件式(xi)は，次のように書き換えることができる。
AJ EφnsAs' =Ln-J，'C ・
但し
φ 4 ns{(1-v)'n'+(7)-2)c
4/s2} 
ns -7 尽 2芋京子干C4}百戸一一・
T 8vn:C'[，(2) 16vc4n(2-v) 
j伺 =← H，1.2)-一一(が十cつH，(') ・
f尚占命~， L 
未針知[数A九，/1は土，逐次代入法を適用して次のように展開できる。即ち
U，(O) = --n_1_. -Tn _ 0 一一一一一一←r均一 f;lVn:c4 .1" 
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とおけば
UJz u;己主一 ヲφ品
U，(2) =一人i"L<T"S2L([1m2]S2 ， 
口V/l (.， sl 82 
Uがり=-1「 Zφ勿"2;([181<2 ・ .2;φ8i_lSiJsら
OVjι(; 81 82 si 
-" V，(O)ニ一子-Ln.
佳v
V，(l) = -~~2;φnRD， • 
qV s 
V九n∞ニ1三ヱφn陶州s目1玄φcT.，削山1日s臼ム2
ιせ士ν s且1 s同2 
V，，(l) ニJ二三φnS1Eφ8182.…・ヱφ剖 _lSiLgi.
生V sl S2 叫'
Ah2w 
φns及び上式( )中の各数値は，第12表~第14表に示す通りであるO
第 12 表 φns の値
s ! n=2 月三 4 n=6 n=8 n=IO n=12 
2 :-0.006929 0.037506 0.026242 0.017220 0.011831 0.008536 
4 I 0.015531 0.038149 0.034397 0.026287 0.019686 0.014957 
6 0.007159 0.025493 0.021620 0.017804 
B 0.003516 0.0129631 0.019081 0.020822 0.019869 0.017805 
10 0.001939 0.0077601 0.012936 0.015883 0.016718 0.016186 
12 I 0.001161 0.0049131 0.008876 0.011860 0.013487 0.013947 
14 i 0.000748 O. 0032721 O. 006240 0.008860 0.010696 0.011678 
16 i O. 000509 0.0023021 0.004505 0.006687 0.008453 0.009599 
(159) 
751 
n ニ 14 nニ 16。006417 0.004987 。011621 0.009348 。014602 0.011530 。015520 0.012048 。014976 0.013526 。013625 0.012860 。011960 0.011751 。009823 0.010468 
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第 13 表
2 
て0)了一←一一(f5ー っ一 ω (3)-1一一一一一-(4)一一下一~[J，-;(i)
n I Un Uη Un Un I i 
??
っ???
? ?
??
?
????
?
??
???
?
?
?
? ??? ???
?????
•••••••• ?????????
?????
????
?
? ?
? ???
??
???????
?
??
?
?
??
????
?
?? ?
??
??
? ???? ?
•.•••.•. 
???????? 0.000070 I -0.000006 
0.000194 I 0.000020 
0.000218 I 0.000020 
0.000203 I 0.000.22 
0.000169 I 0.000021 
0.000155 I 0.000018 
0.000133 I 0.000016 
0.000103 I 0.000013 
4 
6 
8 
?
?
?
? ?
?
??
0.000001 
0.000002 
0.000002 
0.000002 
0.000002 
0.000002 
0.000002 
0.000002 
0.062019 
0.016198 
0.006760 
0.003689 
0.002328 
0.001619 
0，001190 
0.000881 
第 14 茨
vn (O) (1) vn
〈2jl
l JL E竺_1γz V^る
2 0.0002140 0.0000106 0.0000013 0.0000001 0.0002260 
4 0.0004745 0.0000459 0.0000030 ヨ 0.0000003 0.0005237 
6 0.0004480 0.0000498 0.0000038 0.0000004 0.0005020 
8 0.000369ラ 0.0000467 0.0000041 0.0000004 0.0004207 
10 0.0003131 0.0000418 0.0000039 0.0000004 0.0003592 
12 0.0002712 0.0000368 0.0000037 0.0000004 0.0003121 
14 0.0002258 0.0000320 0.0000034 0.0000003 0.0002615 
16 0.0001862 0.0000257 0.0000028 0.0000003 0.0002150 
掴日
これ等の数値を用いて(xiv)式の( )内のrn良を計算すれば，
任意のnに対する各An'は，乙の一次式として与えられるから
このA，'を条件式(xiii)に代入すれば，ふについて次の関係が
成立つQ
0，291409凡-0，009回977(47)ニ o， 
心 O，om62(Jτ)
第 15表
竺_I__A，/一一?
???
???
?
?
? ?
? ???? ?
??
????
?
?
?
?
?
??
っ??
? ，
?
??
?
??
??
??
???
???
?
???
? ? ?
?? ?
?? ?
???
??
? ?
?????
この[値直を更勤f昨
瓦Jの{値直を示すものでで、あるO
4. 隅部の小面積内に分市荷重が作用する正方形板
この場合に対しても，前と同様に
Eニミ750，000 # / in2，ぴ=b=12'，v=lj6 
K=:i03#/in"， hニ6"
と仮定する。
(160) 
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前節a，b， C， d今各場合に於て，荷重(従って板の撞み〉の対称性及び斜対称性の組合せに
よる四つの具った場合に対する米知係数'An，An'， Bm， B〆及びt"t2' t.， t生の{直を算出した
これ等四つの場合を適当に組合せることによって，次の五種類の荷重状態に対するE方形板の
曲げを表わすことができるO
(α)，四隅に，同じ大さの部分的等分荷重が作用する場合
(第 3 区し第16 長^~un8表中の (α) ) 
(b)，一対角操の両端に，同じ大さの部分的等分布荷車が作用する場合
(第3悶，第16表~第J8表中の (b)) 
(c)，同側二隅に，同じ大きさの部分部等分ィ甘荷重が作用する場合
(第3区l，第J6表~第18表中の (c)) 
(d) 三隅に，同じ大きさの部分的等分イfj荷重が作用する場合
(第3図，弟、16表~第.:8表中の (d)) 
(e) 一隅に，部分的等分加可毛が作用する場合
(第3図，第:;_o去~第J.8表中の (e)) 
上記各等分イ甘荷重の大きさは，一分;.fri面積毎に1000#とし且つェ。=ム=Yo= Yl=6， 72" /2と
する。また沈下をW， 先方向の曲げモーメントを.Ml:， 対角根断面の主曲げモーメントをM.t，
M，と共な主曲げモーメントをM，とするO
第 3 図
DO[l日n
(札) (ι) 
、 ? ? ???? 、 ? ? ? ???
(θj 
上記(α1，(b)， (c)， (d)， (♂)に示めされた場合に対する計-算結果は第16，17，18表に示す通りである
計算結果を顕示すれば，第4図乃至第8図の通りである。
(161) 
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第 16 表
位霞 Mx の値
xJa y/b (α) (b) (c) ( d) (e) 
/主8 。 -222 -190 -221 -224 -215 
/:i- 。 -301 -271 -306 -306 -276 
7f 。 -290 -145 -300 -295 -150 
ヲ4 。 -301 - 30 -306 -301 - 29 
手重 。 -222 - 9 一221 -195 - 6 
ys /主a -150 -141 -144 -151 -142 
/:i- 予五 -219 -188 -215 -223 -191 
7f 予毛 -233 -117 -241 ー-237 一一121
14 九 -219 - 31 -21日 -211 - 24 
予五 う毛 -150 - 9 -144 -141 - 2 
九 う4 -121 - 98 -104 -121 - 98 
/:i- /:i- -166 -130 -147 -165 -129 
7f /:i- -176 - 88 178 -177 - 89 
14 う4 -166 - 36 -147 -147 - 17 
% /:i- -121 - 17 -104 -103 - 2 
5重 7f - 90 - 42 - 42 - 88 - 44 
/:i- 7f -121 - 61 - 61 -116 - 55 
7f 7f -125 - 63 - 63 - 92 - 31 
14 7f -121 - 61 - 61 - 66 - 5 
/ワiI Jf - 90 - 42 - 42 - 44 - 2 
う色 /可iI -150 - 9 - 6 -148 - 7 
A /ヴiI -219 - 31 - 4 -19ラ - 7 
7f % -233 -117 8 -113 4 
14 /ヴ8ノ -219 -188 - 4 - 28 3 
% F証 -150 -141 - 6 - 9 。
ラ舌 -222 - 9 -192 - 3 
/:i- -301 - 30 4 -272 
7f -289 -145 10 -140 5 
14 -301 -271 4 - 25 5 
% -222 -190 - 7 2 
一一一一一一一一一一一一-
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第 17 表
位置 M， の値 (Lbs・in)
司 i三日ilf計三日±
????
??
??? ?
-362 
-249 
-123 
-249 
-362 
-282 I 
-333 
-251 
-12ラ
-251 
-333 
-355 
-249 
- 63 
22 
-340 
一万O
- 63 
- 2 
36 
-370 
-248 
- 62 
8 
l-cjll-cjl -251 22 38 7 
位置 Mzの倍 (Lbsin) 
一 (a) 士 (b) 1_(三三¥仁三否¥L竺L
??
?
??cj I cj 177 
32 
- 38 
-125 
- 81 
32 
177 
183 
39 
- 81 
-11ラ
- 71 
- 53 
- 35 
202 
79 
213 
86 
- 10 。
。
????
?
????
45 
- 6 
- 33 
- 30 
1-E1l1-E1 - 32 
上表中 c]， = 6.72/144 
第 18 表
位置 W の債 (in) 
一 (α) I (b )二 (ε) I_(~ ) . I ( e) 
o I 0 I 0.01214 I 0.01318 i 0.012521 0.01200 I 0.01303 
元 I0 I 0.00803 I 0.00874 ! 0.00822 I 0.00790 I 0.00862 
;4 ! 0 I O. 00466 I O. 00503 I O. 00486 I O. 00458 I O. 00494 
yz i 0 I O. 00206 I O. 00098 : O. 00206 
}i ! O! 0.00466 I -0.00037: 0.00486 
0.00201 0.00103 
0.00495 -0.00008 
広|
1 I 0 
o I苑
I ysI 沼
1;4 I 予言
1 労 i 予言
lkl%i1 
元 I;8 I 
-0.00072 
一0.00103
0.00874 
0.00572 
0.00314 
0.00031 
-0.00054 
-0.00068 
0.00803 
0.01214 
0.00803 
0.00503 
0.00260 
0.00061 
0.00260 
0.00503 
0.00322 
0.01;;:52 
0.00822 
0.00526 
0.00291 
0.00031 
0.00291 
0.00526 
0.00834 
0.01266 
0.00790 
0.00492 
0.00259 
0.00078 
0.00342 
0.00538 
-8.00040 
-0.00052 
-0.00862 
0.00560 
0.00313 
0.00047 
0.00022 
0.00034 
(163) 
756 í1~ 日J 前日 雄
予言 0.00803 -o.ooon-! 0.00822 0.00843 -0.00032 。A 0.00466 0.00503 0.00486 : 0.00458 0.00494 
/主8 う4 0.00260 0.00314 0.00280 0.00259 0.00313 
う4 J4 0.00093 0.00151 0.00127 0.00099 0.00156 
~ J4 -0.00053 -0.00027 -0.00007 -0.00030 0.00003 
予i _.%i: 0.00093 ー 0.00058 0.00127 0.00122 -0.00029 
F6 'ノ生/ 0.00260 -0.00054 0.00280 0.00342 0.00033 
1 . ~主 0.00466 0.00037 0.00486 0.00475 -0.00028 。}'2: 0.00195 0.00098 0.00098 0.00201 0.00103 
パ78 ~ 0.00061 0.00031 0.00031 0.00078 0.00047 
J4 ~ 0.00053 ← 0.00027 一0.00027 -0.00030 --0.00003 
うf: 7; 0.00152 -0.00076 -0.00076 ←~O. 00114 -0.00038 
芥 I~ 0.00053 ← 0.00027 0.00027 -0.00050 0.00023 
hミ; -yz 五 0.00061 0.00031 0.00031 0.00014 0.00017 
yz 0.00195 0.00098 0.00092 0.00006 。 0.00466 -0.00037 0.00001 0.00495 --0.00008 
/Z8 / 0.00260 一0.00054 -0.00020 0.00353 0000022 
予/ ~ 0.00093 一0.00058 一0.00034 0.00122 0.00029 
7f ヲ-4' -0.00053 一0.00027 -0.00047 -0.000ラO -0.00023 
~ ~ 0.00093 0.00151 ← 0.00034 -0.00063 0.00006 
J8 }i 0.00260 0.00314 -0.00020 -0.00053 0.00002 
手4 0.00466 0.00503 0.00001 -0.00028 0.00009 。/78 / 0.00803 0.00072 0.00019 0.00834 -0.00040 
予言 754 0.00503 -0.00068 0.00538 ← 0.00034 
/才:i! Jケ8 0.00260 0.00054 -0.00031 0.00347 0.00033 
}主 J8 0.00061 0.00031 -0.00033 0.00014 -0.00017 
}'4 号 J1I 0.00260 0.00314 ← 0.00031 -0.00053 0.00002 
予4 予五 0.00503 0.00572 一0.00022 -0.00080 0.00012 
夕立 0.00803 0.00874 -0.00019 -0.00060 0.00012 。 0.01214 -0.00103 --0.00037 0.01266 -0.00052 
う長 0.00803 -0.00072 ← 0.00028 0.00843 ← 0.00032 
/1- 0.00466 -0.00037 -0.00019 0.0047ラ -0.00028 
7:i. 0.00206 0.00098 -0.00011 0.00092 一0.00006
~ 0.00466 0.00ラ03 0.00019 0.00009 
九 0.00803 0.00874 ← 0.00028 -0.00060 0.00012 
0.01214 0.01318 I -0.00037 -0.00118 0.00014 
(164) 
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等沈下曲線図 (O.OOOlin) Mx，M"M，rJ[図 (Lbs町injin)
第4図 (a) 四隅にi司じ大さの部分的手分布荷量を受ける正方形板
ん，;
87 
，'70 
/0 
-6 1【s1-4' 
四よ 1-7 ト7
-/1 -1 句 10
L-レー
第ラ図
等沈下曲線図 (O.OOOlin) M正， M[， l¥'![z紙図(L1J3injin) 
(b) 一対角線の両端に同じ大さの部分的等分布荷重を受ける正方形板
flti l-2i→1-4 rf=一一一一-/2'一一---，
J一一T3一「て21-2
/。
等沈ド[t1線図 (0.0001in) Mx，M[， M2綜図 (Lbs.injin) 
第6図 (c) 同側二隅に，同じ大さの部分的等け布荷重が作用する場合
(165) 
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47 
8" 
/2." 
等沈下曲線図 (0.∞Olin) Mx，M"M2線図 (Lbsinjin) 
第7図 (d) 三間に，同じ大さの部分的等分布荷車が作用する場合
等沈下曲線図 (0.0001in) Mx， Mb M2線図 (Lbs・injin)
第8:31 (e) lー潤に，同じ大さの部分的等分布荷重が作用する場合
V 理論値と実験{直との比較
Spangler及てF.Lightburn両教授の実験は， 12' x 12' x6"のコンクリート正方
形板。半性係数 Eニミ750，000# / inつを粘土のSubgradeの上に置き，その一隅
に総荷重5000#が第9;理一工の如き直径6，72"の円形内に一様に分布された場合の
査を，多数のStrain-gaugeにて実測し，これ等の値から，各点の応力を逆算し
て主応力線図を描き，応力分布の状況を図示しているO 著者の理論値は，総荷量
5000#が右図-JIの如き正方形内に等分1'pされたものとして計算した。従って荷
重の分伝面積の境界附近で、は，両者の比較をなす上に於て幾分妥当性を欠く恐れ
なしとしないが，荷重位置から若干離れた各点に於ては， Saint-Ve:nantの訟J1)Jに
(166) 
~ 
~ 
第 9図
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より，同じ荷重状態に対する応力分社?として両者を比較することができる。上記実験に於ける
基礎係数Kの位は，その実験報告中に，実験結果から算出した最ブ叫芯力が，Westegaard氏公式6
による値に比べて10%大てごあることが示されているので， この値から逆算して K=10o#/in3
としたものである。理論杭による任意点の主企iけやモ{メント Mo及び之に対する主曲げ応力σは
M i出十時，-， /て肩友三M長τ一一一一。- 2 一十y¥.mA4.my/ +.Mxy， 
6M" σ。ニ ..ニー
tr 
によって算定されるo これ等の式から算出した隅部各点の σ。と同じ点に於る両教授の実験値
から算出された σ0'~この比較は，第四表に示す通りで、ある。
第19災 関部近(去に於る最大出け‘応力度の比絞 (Lbsjin') 
「え「♂/。 賞 理問実験倍(
/a y/b σo σ0' 恒三竺"-x100 
σ。
6.72/144 6，72/144 243 260 一7.0
11. 3/144 1，3/144 308 286 7.1 
/工ノs 6，7.2/144 308 300 2.6 
6.72/144 /Yγ B 308 290 6.0 
/工s Z古 308 277 10.1 
予重 J4 256 ナシ ナシ
J4 予言 256 ナシ ナジ
ろ4 J4 207 ナシ ナ';./
/主"s
。 179 200 11. 8 。 /主8 179 170 ち.7
J4 。 230 212 7，8 。 J4 230 209 6.0 
0.23 。 231 23日 1.7 。 0.23 231 215 6.9 
前表の結果から描いた等応力故隠lは第10玄iに示す如くであるO
以上の結果について見るに，板>!~に生ずる最大応力度の理論値は，実験値に比べて僅か 4%
(約)大なるに過ぎない。また応力分街の状況は，第10図に見る様によく似ている。従って弾性
基礎上に在る平板に対する著者の理論は，実際の舗装板の曲げの状態とかなり良く合致するこ
とが分る。
Q VVestergaard氏公式:本文号 15(b)式会照
(167) 
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〆Streu4/<向& 。9 6" r( 
理論値 実験位
第10図等主応力線図の比較
器22瞬~-- vl 隅部に荷重を受ける鋪襲板に対す忍近似諸公式
ゴンクリ{ト舗装板にuさて，隅部に Crowfootの如き小面積内に集中分街された荷重によっ
て生ずるFfr謂crowfoot crackは，実際上屡々観察される重要な問題である。かかる場合に生
ずる最大陪力の計算は，前記のように，理論的には極めて夜雑な問題であるために，従来種々
の近似公式によって大体の計算をなすに過ぎなかった。次にこれ等の公式について概説するこ
と左する。
。 x 
i)， A， T， Goldbeckの公式T
A， T， Goldbeck氏は，第11図の如き舗装板の故端隅角部に
生ずる曲げ応力について，一つの簡単な考えから導いた近似公
式を発表している。即ち隅点から dなる位置に荷量が作用する
場合，隅点を頂点とする二等辺三角形の底辺xx操上の総抵抗
曲げモーメントは，隅点主xxとの距離をτとし且つ地盤反力
を無視すれば， ρ(:c-d)と書くことができる。従ってこの曲げ
モーメントがxx綾上に一様に分1]されるものとし 板の厚さ
をんで表わせば，その任意点の曲げ応力Ifcは
FC7E巧~4':: ，t/ y/
，r，_:_ 3P(x-d) 8 
一一一一第 1 図 J it2x 
で表わされるO この式は短形板の曲げに関するC，Bachのmoと同じ考え方によるもので， そ
の結果は簡単で、あるが理論上多くの疑点が存在する。
(a) 
7 A. T. GoJdbeck: Thickneョsof Concrete Slabs， Pllb1ic Roads， 1， No.2 (19:9) 
8 Hewes: American Highway Practice. 2， 292 (1942) 
9 C. Bach; EJastizit韮tund Festigkeit， 627 (1924) 
? ? ??
?? 、
??
?
? ， 、 、
?
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ii)， C， Olderの公式10
C， Older氏は，荷重が，舗装板の直交せる目地によって作られる隅点， 目地と自由辺によ
ってできる隅点取作用するものと仮定し ω討 ，d=Oとおい73c=-7を用うべきこと
を推賞している。この式を01der氏公式と称している。
iii)， H， Westergaardの公式11
トイ PTof， Westergaardは，基礎係数を考慮L，
第12悶の如き無限板の隅部荷重に対する曲げ応力
の公式を次のように与えている。
/ 
第 12 図
戸=2(1-(?)06)13
上式中 1 = 4 /_ 竺てf仁一
V 12(Jーが)K
1:!， ::;;::板の弾事1:係、護士，ん=板の厚さ，
v=板のポリソン比， [(=基礎係数，
rt1ニ円形荷重中心と隅点との距離。
(b) 
この式は，次のようにして誘導された。即ちUl，U2，仏を戎る定数とし，任意の点の携み zを
Z = lllCOSア・的(-U2・仇-i-)
と仮定する。これにヱネルギ{法を適用LてUl，U2， Us，のfn!を調整すれば
合 1，""Æ~~_ 0.541 . _..J ""0" x ¥ ^ ".， a ___ '¥) _， ( 2x ¥寸
ニ !'，;-Il. 09.kos_':'-__~'X l y. ext( -0.983ι) -O. 922~cos -主一一例(一一一)1んl'L- 1 .---L-¥ -_- 1ノ 1--- 1.11 --'1: ¥ l)J 
なる式が誘導される。上記(b)式は， この式を根拠と Lて求められたものであるO 従来舗装放
の最大応力fcの計算に用いられている近似公式の中， このWestergaardの式が最も理読に近
いものとして実際の計算上広〈採用されている。然し公式(b)に土って計算された最大曲げ応
力の随は， Spangler教J受等によって行われた実験結果或は Arlingtonで行われた実験結果に
比べ常に小さい値を示Lている。これに対してPr・of，Spanglerは，彼の宍験と (b)式とを考
10 C.01der: Highway Re3earch in Ilinois. Trans A.S.C.E 87， 37 (1924) 
1 H， M， Westergarrd: Mechanics of Progre3sive Cracking in Concrete， Public Roads， 
10， NO.4 (1929) 
12 Hewes; Am色ricanHighway Practice， 2， 294 (1942) 
009.) 
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慮した他の公式を13導いたが， R， D， Bradbury氏Hは，これ等を勘案して次に示すmodified
VVestergaards formulaを提案した。
IiPち
戸=号(吋1-)"'6} (C) 
上式は，(b)式中のh 即ち隅点と荷重分術面積の中心との距離の代わりに，荷重の分宿半径
αを用いたものである。
公式 (b)，(c)は，利用上簡便であるが，一般的で、ない。何となれば，これ等は，Kの如何な
るfZに対しでもあてはまるものではなく， その適用範囲が 50#/in3くKく200#/in3に制限さ
れるからである。このことは，Kの値が充分大きくなればJCくOなる矛盾を生ずることからも
明かである。
VI 結び
前記の各結果を綜合すれば，弾性基礎上にある四辺四隅共完全に自由な短形板の曲げに関す
る理論値が実際の舗装板の曲げの状態を良く表わしていることが分る。従って著者の公式は，
従来の不完全な近似諸公式に比べ，計算は相当複雑で実用的でない恐れはあるが，Kの如何な
る値に対しても適用でき，且つ最大応力を生ずる位置を明らかにすることができる等種々の利
点があるO
本文を草するにあたって，井口鹿象博士の懇切な指導を頂いた。記して以って謝意を表する
次第である。
(昭和29年6月2日受付〉
13 Hew.白s: American Highway Practice， 2， 289 (1924) 
14 R. D. Bradbury ; Reinforced concrete Pavement Wire Reinforcement Jnstitute 
Washington， D. C (1938) 
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アスフアルト混合物に於けるアスフアルト
適量の現場算定法
太田誠一郎
A Pield DeterminatIon of the Adequate Amount of 
Asphalt Cement in the Asphaltic Mixtures 
Seiichiro Ohta 
Abstract 
ln the asphaJtic pavements， the amount of the asphalt cement is very 
important. In this paper， the author expiain令 thatthe amount of the asphalt 
cement is easily determined by the author' sグASPHLT MASTIC CHARTグ
arranged by the Ohta' s surface area method. 
l まえがき
ヤ，， ~ 
アスフアルト混合物中のアスフアルト量はアスフアルト舗装のようなものの配合設計中きわ
めて大切なものの一つである。特に，著者はシート， トペカ式に於ては一層重量なものである
と考える。
そこで，著者はかねてからこの問題について研究し従来の表面積誌とは，会く違う太田式表
面積法 (uhta'ssurface area method)によって解決し，さらにこれを簡便化Lて現場で容
易に使用できるようにした。
砕石，砂等の骨材の比重の測定と，ふるい分けさえ行えば，いつでもその場でアスフアjVl';
適量を計算できる間表をつくった。これらについて以下述べることにする。
H骨材の比重
まず，骨材の比重の測定をやる。もし現場の都合でできかねるときはこれを省略して，す
べて ρ=2.65とする。ただし現場によっては pニ2.50以下の比重の軽い骨材があるから注意
を要するO
E ふるい分け試験
一連のふるい器具を用意して， 骨材のふるい分け試験を行う。これにはJISの40mm，
20mm，・・…・・・0.15mm，(0.075mm)のふるいが要る。もし途中のふるいの扶けているときは
その相隣るふるい閏の乎均寸法と第1図とを用いてその聞の大きさの骨材のl:c表面積を求める守
(ln) 
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第 l図平均径と比表面積との関係
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この第1図とか， その他著者の用いてる基本的の値はすべて骨材の比重を p=2.50として示
2.50 してあるから，もし遣った比重の骨材のさニきはA' =-'-;~A。を用いてその比表面積を求めれρ 
ば良い。ふるい分けの結果は百分率で示しておく。
骨材に附着する微粉すなわち，0.075mm(No.200)のふるいを通過するフイラ一分は普通の
場合の骨材では0.5見位であらう。 この分は計算の最後にフイラー分として取扱い調整するが
あまり影響はない。
0.15mm附近の細粒の骨材のふるい分けには十分の注意を払い正確なfl(Iを望みたい。
W 比表面積と比面寧
比表面積は，勿論骨材担当りの表面積をcm2で、表わしたもの，また，比面率とは著者の名付
けたもので，骨材lkg当りの表面積を基準表面積の ao= 10， 000. cm2 /k'I. = 1m2/kgでわった健
一号、あ号。
(17君〕
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著者の測定によると1，これらの値は以下示すようなものである。
ぷ、るし、 A。比表面積(cm'/g) a2 • õO比酉率(lkg当り〉 a2・115比国率(lk雪当り〉
(mm) p=2.50 p=2.50 
40-20 1.8 0.2 0.2 
20-10 3.3 0.3 0.3 
10-日 6.1 0.6 0.6 
ラ-2.5 11. 2 1.1 1.1 
2.5-1.2 20.8 2.1 2.0 
1.2-0.6 38.6 3.9 3.7 
0.6-0.3 71. 0 7.1 6. 7 
0.3-0.15 133.0 13.3 12.5 
0.15-0.075 246.0 25.5 23.0 
V 計 算 何日
(a) アスフアルト，コンクリート(フイラーはアスフアルトの30%と仮定する)
この混合物の骨材のふるい分けその他のものは，以下示す値であるO
ふるい ρ% a2 •ち 6 pa 
(mm) 
40-20 
20-10 
10-日
言-2.ラ
2.5-1.2 
1. 2-0. 6 
0.6-0.3 
0.3-0.15 
0.1ラ-0.075
0.075以下
24.2 
14.3 
15.4 
11. 3 
7.2 
8.1 
6.2 
6.1 
7.2 
100.0 
0.3 
0.2 4.8 
0;3 4.3 
0.6 9.2 
1.1 12.4 
2.0 14.4 
3. 7 30.0 
6. 7 41.5 
12.5 76.2 
23.0 166.0 
ヱρa=358.8キ 3.6x102
765 
このアスフアルト，コンクリートの境充材(フイラー)はアスフアルト重量の30%であるから
第2図の横軸に3.6x 10'をとり，縦軸にアスフアルト，マスティック量として，Pニ8.0%を求
めることができる。今アスフアルト量を.x， フイラー量をyとすれば，
苛+y=8.0，y=0.2x の2式から
l 大田誠一郎: 太田式表面積段によるセえ γ ト.モルダnおよびコ γグリ F トの水， セメ Lノト上じの
検討室工大研報 1，No.4， 539 (19ラ3)
土木学会第8回年次大会講演(1952) 
第一回日本道路会議論文集 ( 1952) 
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第 2図アスフアルトマスチツグ図
Zニ6.15，y=l.出 が求められる。
従って
骨材
(1 ) 
100. 
1.85 
6. ]5 
フイラー
アスフアルト
?
????，
?
??
?
??
? ?
?
(3) 
92.3 
2 0 
S 7 
108.0 100.0 100.0 
右端の (3)の配合割合は，骨材から混入する微粉をフイラ{分として調整した植で実際施工
0-74) 
アスフアルト混合物に於けるアスフアルト適量の現場算定法
される内容であり， (2)は実際現場で骨材，フイラ~等を計量するときの値であるO
(b) トベカ(ブイラ{をアスフアルトの50，%'とする〉
トペカ混合物の骨材をふるった結果は
ふるい p% a2・65 pa 
(mm) 
20-10 4.2 0.3 1.8 
10~5 8.4 0.6 5.0 
5-2.5 11. 4 1.1 12.6 
2.5-1.2 10.4 2.0 20.8 
1.2--0.6 n.4 3. 7 42.2 
0.6-0.3 17.8 6. 7 1]9.0 
0.3--0.15 24.0 12.5 300.0 
0.15-0.075 12.4 23.0 285.0 
以下 100. "2.pa = 785. 9キ7.9x 10' 
0.075 0.5 
横軸の7.9x102から縦軸にP二 13.2が求まる。
Z十y= 13. 2， y = O.5x カミら，
x=8.8， y=4.4 が求まる。
骨材
(1) 
100. 
4.4 
(3) 
88.0 
4.3 
?
?
?
?
?
?
フイラ{
アスフアルト 8.8 7.7 7.7 
113.2 100.0 100.0 
(2)， (3)の値の内容については(α〉の例で説明した。
(c) トペカ混合物(ふるいの数個を飛ばしてふるった場合，フイラ{量50%)
vふるL、 p% α2・65 ρ。
(mm) 
20-2.5 24.0 0.4* 9.6 
2.5-0.3 39.6 2. 7水 106.9 
0.3-0.15 24.0 12.5 300.0 
0.15-0.0ウ5 12.4 23.0 285.0 
"2.pa = 701. 5ニ7.02x10'
0.075 以下 0.5 
(175) 
767 
ヤ 768 大田誠一郎
(1) (2) (3) 
，f目耳 材 100. 88.5 88.0 
フイ フー 4.3 3.8 4 <1
アスフアルト 8. 7 7. 7 7. 7 
(註) * 第 1図から求めた値
最後に，フイラーのアスフアルト混合物に対する合理的な適量としては，
ば2，
(1) シ ト
(2) トベカ
(3) 密配合式アスコン
(4)粗グ汐
および混合式マカダム
刊む
100~130% (アスフアルト重量に対し)
50-70% グ
10、30% 庁
0-53~ グ
す び
著者の研究によれ
要約すると，以上の説明は骨材について簡単な試験を行えば，著者の表面積法によって作製
したアスフアトマステイク図によって，合理的なアスフアルト適量が求められるということで
あるO これに比べ，従来のやり方は主として経験からのアスフアルト量のきめ方として大体，
シー ト9-10%，トベカ7-8%，アスコン 5-6%および混合マカダム 4-5%であるとして，ア
スフアルト量の決定にフイラー量を関連させて行ったものは少い。
これに反して，著者の考え方は，アスフアルト量の算定の場合，このフイラー量が最も重量
な要素であるとしたことである。
骨材のふるい分けは如何なる工事でもしばしば行う必要があるから，この方法はその点では
極めて簡単なことでさほど煩雑でなL、。なるべく，数多くのふるい分け試験を行って正確なア
スフアルト量を決定し，俊秀なアスフアルト舗装その他のアスフアルト工事の混合物を造るべ
きである。
以上，今一度説明を加えれば，著者の方法でアスフアルト量を決定するためには，
(1) 砂，砕石等の骨材のふるい分けるすること，
(2) 骨材の比重の測定を行うこと， もしこれを省略したいときは，いづれも ρニ 2.65とし
てやって良し、。
(3) ふるいの細かいもの，すなわち， O. 075rnm， O. 15rnrnおよび0.3mrnの 3個のものだけ
は是非用意したい。
2 太悶誠一郎. 土木学会第6回年次大会講演 (1950)
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外圧の影響を考慮ゼる水道鋳鉄管の
管厚に関する新公式
中村作太郎
New Formulae for Thickness of Cast Iron Pipe Used 
for Water..works， under ConsidεratIon of the 
Influence of External Pressure 
Sakutaro Nakamura 
Abstract 
This is a the3is， in which the author induccj new theor己ticalformulae of 
pipe-thickn巴五日.
Hc assumej that the cast iron pipe for water-works laid under the ground， 
the earth reclaime:i back either sid巴 beingtamped insufficiently， • and vertical 
load onJy being actin1_ Old calculating formulae were made by Beveral 
inve3tigators upon the assumption that th日 e司rthrecJaimed back either side 
tampej sufficientJy， and vertical loads of the earth and horizontal loads of 
passive pr'倒的関 cance!led e3ch other. Then th白 oldformulae were made 
sep耳目taly，considering目的rnalpressure only acting from all around the pipe 
and internal pressure of wat.巴ronly acting from its inside. 1n these con-
ditiono;， som日 pipemョyburst with utmost danger. The author induced new 
theoretical formulae， considering the most dangerous case that vertical loads 
of eョrth，water wcight， self waight of pip己， and internal prcJssures of water 
acting at the same time with maximum fibre teusile stress taking place theo・
retically at the edge of the pipe. 
I 患者 -= 
上水道の配水管は，主に，鋳鉄管又は鋼管を使用している。現行水道用銅銑管の管厚に関し
ては，次のような方法で，内圧及び外圧による影響をそれぞれ考え，その計算結果の大なる方
!の管厚を使用すること与なっている。即ち，外圧としては，管に真空を来せる場合を考え，
lkg/cm2をとり，他に埋戻土の重量及び上載荷重の合計P1kg/cm2とし，この垂直荷重は， 左
右の埋戻土のPassivePressureにより，上下，左右，何れよりも均一の庄力を受けるものと
仮定している。故に，上下，左右より P=Cl+P1) kg/cm2なる圧力を受けるものとし，
Carrma:u]k Carr氏等の鋼管の挫回に関する公式"+>~ <;-"，1: M ちこより，管厚を計算しi ~ l3，500，OOOJ 
内庄より定めた管厚と比較し，大なる方を採る。鋳鉄管に於いては，応圧強度に比ぺて引張強
度遺かに小なるため，この理論からすれば，外圧に依る影響は考慮Lなくても良いと云う結果
になる。然しながら，左右の埋民土をだ分掲固めなければ，後述するような曲げも{めんとを
生ずる事となり，而も，充分良く掲間めるといふ事は，イ中々困難な事である。故にp 左有均一の
l 岩崎富久:上水道 P.69-70 (1941) 
(177) 
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圧力を受けると仮す定る事は，管厚を薄くする上からは誠に効果的であるけれども，安心の出
来ない仮定であると思う。そこで，著者aは，左右のPassivePressureなし垂直荷重のみ作
用するものとして，公式を導く事:とする。内庄を主にした水道鋳鉄管の管厚公式は，各国によ
り色々の公式により計算されている。即ち米国のMetropolitanWater Board of Bosto:は
では次のような公式を使用している。
t =(主士主!泣十0.25・......…-・・(1)
3300 
主主にt=管厚(lUches)，p=静水圧力 (pou:ndsjinches)0.25=余裕厚 (i町 hes)
我国では，大正14年10月上水協議会に於いて決定の Fanning氏の公式をm式に改正せるも
のを使用し，更に部分的には改正しつつあるも，根本的改正は見受けられない。即ち普通鋳鉄
管に対しては
一 (P+P') Tl I 0 r:.( 1 D ¥ 一一一←一一D十8.5(1一 一一)ー…...・H ・..(2) 2W - I~. -¥ - 2125) 
高扱鋳鉄管2に対しては
一 (P+Pつ (1 D ¥ 一一LD十7.5(1一一一l…H ・H ・..…(3)2W - I •• ~\ - 2125) 
誌に Pニ静水圧力 (kg/mmつ，P'=衝撃圧力 (kgjmmつD=管の公称内径 (mm)， W=鋳
鉄の許容引張強度 (kgjmmつ，T=管厚 (mm)
また，最近，水道用遠心力砂型，金型鋳鉄管の管厚8については
_ P+P' Tl I a J 1 D) 一一一一一-D十6i 1ー 十一斗H ・H ・H ・H ・..(4):f - I - l -2125 f 
誌に，f=鋳鉄の許容引張強度kg/cmヘT=管厚 (mm)P=静水圧力 (kg/cmつp'=衝撃圧
力 (kg/cmつ，D=管の内径 (mm)
これらの公式は，前項即ち，水の内圧による応張力度に依って定められた管厚に後項の Allo
wanceを，加算したものである。そもそも，水道鋳鉄管は，地中に埋設せられ，北海道等の如
き，厳寒の地に於いては，凍結を防ぐ為， 1.50m以上の土被りを要する。また，特に，深く埋
設する必要の事もあるL，話荷重其他の上載荷重が載る事も往々にしてある。このような場合
には，これらの外庄による曲げもーめんとの影響極めて大であり，内圧に依る影響に比べて無
視し難い。故に，上述の公式により求めた管厚だけで、は満足出来ない。鋳鉄は引張強度割合に
弱く，叉，材質に依る強度の変化も相当見なければならず，外圧に依る曲げもーめんとの影響
会充分注意しなければならない。下水道に於いては，相当に外圧による曲げもーめんとの影響
が考慮せられているに拘わらず，内圧を受くる上水道鋳鉄管は，とかく，外庄の影響を軽視し
2 水道協会: 水道用高級鋳鋭、管規格 (! 952) 
3 水道協会: 水道府遠心力ω型，金型鋳鉄管規格 (1953) 
(li8) 
外圧の影響を考慮、せる水道鋳鉄管の管厚に関ナる所公式 771 
勝ちなのは，誠に，+奇埋であるυ 先に著者は管箆の担当ノたなる水道鋳鉄管が盛とrt1に深く栴設
せられている時，管の底部に数多くの縦ね裂を生じた水道鋳鉄管破裂事故の調査研究を行った
事があり，日常これを痛切に感じていたので，JA諭公式を次に導き斯学のため，御参考に供す
る。
H公式の誘導
水道鋳鉄管を地下に埋設すーるには単にそのま"tm諒する白白支の場合とゴンクリ ~t、に抱
いた回定支承の場合とd;，るが一般には白rtl支jf(の事が多いので，以下自由支承の場合について
公式を誘導する。
1. 垂直土圧及び活荷重に依る曲げもーめんと
図，..，1参照B，C間に於て
M戸 MB-1;・1(5)
C，E間に於いて，
M干=MBー (Pz一空).ぃ・…… (6)¥ 2 . 4 ) 
E，A間に於いて，M，， =MB--~-(x -..~ ) 
Q 1 I b ~\ 一一(~--xr.....・P・.・ H ・-(7)b 2 ¥ 2 ノ
w=(_~ι75 。w-J 2EI ~~， 'oMB 
f MψδM 乙 ds=OEI 'oMB 
3.Mm 1._ ~ ，_ r 一一←fー ニ1により IM"dsニOを得るOδMB ~ .-~ / J 
f~(比 -27)ds
+ f :-~/{払一~(x-~0}dS 
+f:JME-3(z-2) 
-3 ・~.( ~--x y}dSニ O
第 l図……{!立の闘の並立1等f石市主を受ける水道鋳鉄
{1iの一般市議:分ず1，図
x:= rsin伊 a二 273inα， b:=2r31D.αI ds二 rd少を代入すれば
(179) 
?
?
? ??
、 、
??? ? ?
???????????
点目
J~(MB 一号三毛色)rdψ 十jアFiMB 5μin<p一
太作干す
?
712 
;si11α)1Ar(rsiM-rsinサ}rdタニO十fL，(比三r(d印ー
-JLMM-fL-asiR2伸一一色 ("sInタ均十立向型("d少
" 0 企:ilH乞x" 0 白 OJ C(， 官 Uω
4ふiJ:_CZ，(sinα'-sinω2dタニO
fLa，(Sind-m到2d少ヰ山
J~凶少drp= .~ (-sInacosα十α)，
J~ d<p=π 
'..Mだ Q三r-:-c-sinacosα十α〉1-Qf-(1+cosα)ト.iJ!_s_i竺竺ケー α)
4sinα 一 2 2 
J>少二7tー α，j;S1n?dヂニ1十ωα，
-qhinψα， 2己ina'(1-co叫十←一一二一 一l=αs1nα'COSα， I 4SUlα， LV~"' ~，~ -v""~ ，~. -~~~./' 2 2 2 J 
人 MB ニ 9!'~~ ~-(co5a十cos約十 1fα 十 fzflーをi堕(万一α)JI1ぜαfl(8〉l 4 ，-~~~' ， ~~~~ ./' 4 ¥ 51口α 己1nα1) 2 白 J
α/ニ 7t
2 
第 2図
垂直等布石置の隔が鋳鉄管の 母
直径に等しし支持状態がLinetouchの場合の荷重分布図
(180) 
とすれば，αfニ 32 
αニ0，
Ml- P竺 Joケによハ 2!l('-+ だし 1yだ1
n - 2x3.14 lV"v IV.~V\" 下.2 )T 2-/"-2--iニ
+0. 347Qr=十O.694qr2
最も条件の悪い1inetouchの場これは，第2国の場合にて，
合である。
7t 
α二三子'管を地下{，に埋設する場合は，普通
外圧の影響を考慮せる水道鋳鉄管の管厚に関する新公式 プ13
即ち，第3図の状態が考えられる。
以下， α=すの支持状態を標準にして計算する。
(Jr (^or， " <， J" 3.14 ，1" 3.14i MR ー笠:;--;-~0.25x3.14- ~x 十 ×一一 一ト
H - 2x3.14 lV'-v"v.~- 2 ' 2 '2" 2 ) 
ニ十0.125Qr=十0.250qr"
今仏=土の垂直荷重(kg/cmつq2=上載荷重(kg/cmっと
すれば MB=十0.250(ql十Q2)r"， q=ql十q2， x= rsincp 
Qニbqニ2rq， 伊=:とすれば，
M叫ψ「エ叫一 ; (WqV仲ωf戸内2乍叫s吋i
伊ド=J;とすれば，
Mψニ十O.250qr2 -O. 50qr2二一0.250司r2
少=;だとすれば，
(b . V 
()(α ¥ Q ¥2 "; M"，=.M.白吋 (x--~ 1ー モー 乙'p - M~H -2-¥ ~ 4) b 2 
. c_~~<t.~，: ご必二印incp十 fjrL-f手(l-si.ncp)"
=十O.250qr2-O. 7071q戸十O.50ljr2 -O. 0 :29qr2ニ0
cp=7t とすれば，
.M，ψ± 十O.250qr2十O.50qr"-0. 50qr2=斗0.250qr2
曲げもーめんと図を高けば，第4図の立IJくである。
2. 管自重に依る曲(jもーめんと
zγ-_ni 
!/1 
1 刊 fi
11111111111I1111 Ht-!J 
U.l二之 r~ ニ. U.Z~I 
‘ J乙γ'
第3図・…一垂直等布荷重の幅が鋳
鉄管の直径に等しく地憾
の庄力分布幅も直径に等
しい場合の荷重分布図
区1-5に於いて，Wニ単位周長についての管の白更はg/cm)とすれば，W=w.2πr，今、鉄管
=Q.:益;-_gJr2
なれ図・…・・~-D図の荷電状態に於ける鋳鉄管に 第F図…・・鈎欽管の自重に対する一般荷重分布図
ととずる曲げも{めんと図
(181) 
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? ?
114 
u人Y.伊の重心の位置を中心Oよりr。の距離にあるとすれば
????
?
?
?
???、
?
?
?
?
???
?
?????
，?
??、
?
?
?
????sin JY_ 2 R."-R." ~... 2 2 
yo = 3 R;2-1?~2 ←下一 -3
2 
23R12SinJZn SInJ2 日 hinJZ」一一一一一一一一一一-~ 3 2R1 φ 一日L φ . . 
2 2 
φ 
主主に，R1=外径，R2二内径，今，一般式を作れば，
<>.:.. <p 
W x2 ( 山山-2-.，. ')ロ¥
B，C聞では，.Mrp=MB一正 2十何
W( a¥ ， ( 制23.伊¥
C，A聞では， MfME--2(z-zj+ω仰い-Y一一-sml一)…・…・・・・・く10)
¥ 'T j '¥φ1 
:.( 9)式は次の如くなる。
M<p=比一~勺型盟十z川 sinψ-2sin2旦)..... ...... (11) ¥r-.--r ---.. 2ノ
ds=yd伊Gニ2ysinα，%ニYSln少，
(10)式は，
M<p北 -W7t付叩+笠竺?哩→ wy2(cpsincp-2耐
δW Castigliano氏定理により， 一一一ニO
δMB 
曲げもーめんとに依る働 W=l-FぞのJ 2EI 
..fM，ψ均=。イM.ρds=OδM伊 _1oMR ~ -f MψδM 一一 -tds=。EI る班R
即ち，f:MBdcp-f戸支詰'l!_d少十 f:wr2(何時一2sin2~ )均十 f:刷伊
-f:ω江戸如何?十f:
w7tr~金生命 + f:wy2 (何時一 2耐
J・M:nfW--ZZL-f:耐仲-W7ty'f:s仰 dタ十笠今旦f:d伊
+ f~ωy2 (伊si均一2耐 -3-)dFO
上式中 f~げ(何日夕-2耐引のニ Wy2 f~何時ゆ - Wy2 f~ (1-cos伊)d，伊
=ωy2 fシsinψdターωy2f~d少十げにω仰
MB.f~ dcp一詑L-f:ω
十げ .f~ψsin'f dタ Zげ.f~d伊十Zげ.f~'ωcpdタニO
(182) 
. .原式は，
外圧の彰響を考慮せる水道鋳鉄管の管淳に関する新公式 775 
J:d<p=7t， J:sin2タゆ=}(α一三空)， J:si叩d<p=l十cosa，J:d伊ニトα
J:伊山cpd'伊=汀，J:d少=7t J:cosタd伊二O
w7tr2 1 (~. sin2α1 = 一一(α 一一一一 )-w7tr2(1十cosα)+ _!!j_~竺 sina(7tーα〉2si立α2\~- 2 J 
十wr27t-wr27t=0
MB=与と(si~a- -cosα)十wr'(l十ωα)-jf;竺(汀 α)sina... (13) 
α=0とすれば， Mムニwr2x2=十2.0wr'となる。
第6閣が之である。叉 d=2とすれば
M" = _!J)_r2 x 3!--l-wr2 _ wr~ x y 川伊2B-一一一一×一一十ω 一一 ×一 xl.0=-w:~~ 7t十 wr4 "2 'W. 2" 2 ，， ~.v- 8 '" 
=-0. 393w〆十1.0ω戸=十0.607w1.2
これは，第7図の場合である。
第6図…・自重に対し支持 戒
状態が Linetouchなる場合の荷重分布図
第 7図の状態に於げる各点のMomentを求めれば次の如くである。
ψ=1とすれば
Md=+OWM211p唖
十wr'x壬xO.7071-2wr'xO印
= +0. 607wr'-0. 785w戸+
O. 555wr' -0. 291wr' =十0.082wr2
伊=ζ とすれば，
第7図…・自買に対し鋳鉄管の[I[径に等しい庄打
分布幅で支持された場合の荷重分布図
M" 十O.607wr'-~~~1Iげ'1'" ト wr' X --~~-2ωr'xO.50 二一ト O. 607wr'-J. Owr'ニー0.393wr2~ ，~. ~ ~ ---- 2' - 2 
伊=:方ければ，
3 
1門戸=十O.607wr'~ げx3.14xO.7071 十1.57w1べzげ x-4 x3.14xO. 7071-2げ xO.854
=+0.607w戸-2.22wr2十1.57wr'十1.663wr' -1. 708wr' = -0. 088wr2 
タ=7tとすれば，
(183) 
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M，= +0. 607wr2十1.57wr2-2wy2 =十O.177wr2
曲げもーめんと図を書けば，第8図の如くである。
P. 水の垂直荷重に依る曲げもーめんと
二組担江主
: BアJ1
I I : x= ys.品 V
: I i孔=.as.ut.ol
符附柄行叫Jニ rq
I IQm I 
f2ki2d 
今¥
第8図・…・・第7図の荷重状態に於ける鋳鉄管に
生ずる出げも←めんと図
第9図-…・鋳欽管内の*の垂直荷重に
刻する一般荷重分布図
第9図に於いて，JlBXX'の重心GがAB線からぬの距離にあるものとすれば，
Gy = J X1y1dx1二 2r8f:sin伊co内 d伊=im∞内〉
叉，ABXX'の面積 F=r3sin<pcos伊十戸伊
Gu 2r(1 -cos.伊)・~， 21'(1-cos'少)x一一一一 一一一一一一一::_T_:_.一 .・.xo'=x-xo=rsinのー 一ーF -3(伊十cos伊sin<p) '''"U -，" '"U -'~"'y-' :3(ψ十cos伊sin<p)
一 _lf/~2 _1_""/4"2r /I'> r ~r.C"/""TlC'~，"-f70 ¥1'1" ・ _ 21'(1ー <:os'<pLl そこで， B.~C聞に.~--C， M"，=MB ふ豆十w'r(伊十郎<psinψ〉LFSW 3L伊十ω 房長iGJ
I"m':~~ 2 r(1-cos.'P)寸ニ lldh-1訂誌笠十川(タ+∞旬山伊)Lrsi吻一:3 (φ十一点inFj(14)
W' ( σ¥ ， 
'" 
/ " I C-D聞に於いて， Me=J142--z(x-4j十wr2(タ十co叩 sin<Ptrsin伊
21'ぐ1-cos3伊) l 司". 7tr2w' (.._!_ _ rsinα¥ 
3(示十C己尋証瓦<p)J=lVln-
-2--¥rs1叩一一豆一/
十川(肘cos<psin<p )1l'山ψ2但二空豆;Y!:?=~l ・ (1q) L'~'r 3('1'十cos'1'sin'1')J 
W' ( α¥ . 7t1 D~A聞に於いて，M，戸 JIf---2-い -d+zoF 2 (x rhMB 
-Zf;竺二(fsiw-fs;竺 )+Z04三(rsin伊 忽)ニ叫
? ? ?? ?? ?
??
??
? ? 、
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7tr2w' (._ !._ _ rsinα¥ ， 7tr2 一-2-""--~ t叩1cp一__'__"2--~-)+w' '"2 -(1'sincp-0. 425r) ・・ (1G) 
曲げもーめんとに依る働 w=(_.~比三 d3 2?FL← O -J 2EI U'-'， δM
B 
J{;ψ掛川 JM"，ds=_( Ef-Bufds=O， EMi-=1 ・. "，  J M"，rdcp=O 
J1比一一行;ZFZ川匂十郎少S叫 s，時-j立ヲザ〉一一日~ 0¥_少!-cos少Sln少)) _j 
ぽ[MB-勺竺(sin?-FF)+げ加問仰11ゆ，){sIn伊良宗一志向]
+fJVB-13竺(自i時 -21F)+ゴヲ!と(山少-0担5)JゆニO
MBJ~均-22if:耐仲づり;si時均十Pf5inαJ:dcp+初'r3J;J-cpsincpd少
{'7f ワ夕刊 '~3 ~~ ~_ +zufygj:問問in2cpd伊 -1Lj7(1-mヤ)dタ+fj1.5M
今fJ1mfrg〈S帥 -0.42切タ=1山 'r'j;sinタdターO.GG75l 
一寸0.GG75川×J;?ト工Oら初'tペ竺ff(1-ω別 dタニ竺竺3XO附 J十O問的 8
J:均九 J:si向 drp=~-(α-匂α). J:sincpd戸十cow，f;ゅ=…，
j伊Sin¢dF1， f:cos仰 in2'pdtp=-t .'.Nnだ 若年す(α 勺ー竺)
竺ー!?f(1十co刈十戸三九ina(汀ー α〉十げ+;初'1'3-0.Gωω円。伽'r'ニO
VI__ Wir3 (~_ sIロ2α¥， w'r3 /< ， w'r' 
lV1B一一証言ln百円一 2":=-)十ヲー(1十co刈 4 ケーα)sina-0.398tけ 3..(17) 
α=0とすれば， MB=w'r'-0.398w'r3=十O.C02w'r' 即ち第10図の場合であり
αニ-3ーとすれば 第11図の場合で、ある。
D 
司'全
第10図…・・管内の水の垂直荷重に対し支持状態が 第1図…一管内の水の垂直荷重に対し鋳鉄管の直叙に
"~lì巴 touchなる場合の荷玄分布図 等しい!I)J分布市高で支持された場合の荷重分布図
(18t) 
~ß 
lWB=イO.197w'y叫-0.5ω'y3-O.39.Iw'y3-O. 398ω'y3= -0. 095wヤ8
7t 
α= 2 
W'7ty3 
二0<伊豆 kーでは，問。=MB-- ;;:' --sin2<p十w'r'少S111qJ十'lv'r3cosψ2iア伊
太
万l'ニ lV'7ty2，Xニ YSlβ手。
作H 
?
:.a=2r， 
778 
-3げ(1-c叫)
ド:とすれば，いま，
。Iy3 . n < '" ^ ~^ '0. 3.] 4 IvLψ=-0.095tuff81 ×374X050十W'1" X -~~~'--X 0 _ 7071トw'r'XO.7071xO. 5) 
ヂ 4 ・ー ・ 4 
353) = -0. Ol:i.wケ3
伊=-7とすれば，
λ1[0 = -0. 095w'r3--O. ?87w'r'イ1.57w'r3--O. 6G7w'r3二十O.021w'r'
π三ヂ>をでは
'7;:1"'8 u〆rrr3
Mρ 二 Mβ一三 2--Sl':-'P十 4 →1.ら7zv'ra(sj.nψ-0.425)
伊=:川河川，
Mp = -0. 095w'r3← 1. lJw'y3寸O.785ω'1，3十O.4425wケ8ニ十O.0225w'r3
伊 =7tとすれば，
λ1cp = -0. O35.;u11'3十O.78bw'r'-O. G67w'r3=イーO.023w'r3
ilJげもーめんと同を背けば，第四図の如〈である。
4. 最大合成言語!Jもーめんとに依る繊輩応張力農
第四図に於いて 9 管の径を， Dcmとすれば，最大合成常的平は，
-1山 3x?
よ}
A点， B点，
! ザ
明らかに，
，_ 3_ 
吋~Iw"軍
第13図…・・土のi!f'm:等布荷重，鍔鉄管の自青，聖書鉄傍
内の*の~jj[荷重を同時に考へた場合の荷重分布図
(186) 
第12図…第1図の荷重状態に於げる雲寺鉄官2に生
ずる曲げもーめんと図
外庄の影響を考慮、ぜる水道鋳銀、管のf首厚に関する新公式 779 
C点(或はF.点〉の何れかに於いて起るから，この 3点に1.'ける合成曲げもーめんとの大小を比
較すれば，次の如くであるO
(1)，垂直土庄及び上載荷重に依る曲げもーめんと
み1AニO.250(q， +q2)r' =十0.0625(q，十q，)D"=十0.0625qD2
MR=十0.0625qD2， ルfρ=一0.OG25qD"
(2)，自重に依る曲げも{めんと
MA二十0.177ω戸=+0. 0443wD2， MBニ +0.607ω4ニO.152ωD" 
MJJ= -0. 393ωr"=ー 0.0983wD"
(3)， 71<.荷重に依る曲げもーめんと
MA=十0.023w'r'二十0.00288ω'D"， MB= -0. 095w'r"= -0. 0119ω'D" 
MD=十O.021w'r"= +0. 00263w'D3 以上を合計すれば，w'=]g/cmSニO.OOlg/cms
.'.MB=(0.0625q十O.152w -0.0119ω'D)D"ニ(0.OG25q十O.152w -0. 0000119D)D"・・・…・・・(18)
MA = (0， 0525q十0.0443w十0.00288ω'D)D'ニ(00625q十0.Oi4'3ω十O.00000288D)D2... (19) 
MD ニー(0.0625q十0.0981w-0.00263ω'D)D'=一(0.0625q十O.OJ83w-0. 00000263D)D2...(20) 
そこで， 1(18)1と1(19)1なら， 0.152ω-0.0000119Dと0.0443ω十0.00000288D
D 
.叶.1077ω三o00001478D 人←一三7300 但しD: cm. w : kg/cm" w-
1(18)1~三1(20)1なら， 0.152ω -0.0000119DミO.0983w-0. 00000263D 
D 
人O.0537w2':0. 00000927D 人 三5800 但しD:cm， w : k立/cm"w 一明
1(19)1と1(20)1なら， 0.04i3w十O.000Q0288DとO.0983w -0. 00000263D 
D 
人O.00000b51D2':0. 054ω 人 2':9800 但しD: cm， w : kg/cm2 w 一
これらを檀めれば次の如くなる。
D ~2':9800....…・ 1(1 9)1と1(20)1>1 (18)j ， 9800> 三7300・……・1(20)1>1(19)1ミ1(18)1w-
D 
7300と iu>58OO----…・ 1(20)1>1(18)1討(19)1，一 三5800...……1(18)1ミ1(20)1>1(19)1w 
今，日 007的=管厚cm)なる故，仰の増牌は Dの増加率に及ばないoE!凡3は，
Dの増?につれて増加する。然しながら，鋳鉄管は，Dニ150cmが最大となっているから，w
が一定ならば・与の最大は， D=150cmのときであるo 次に， ωのIJ、なるのは，ftが大にし
D て，外圧及び，内圧が小なる時である Q 故に，一ーの最大は，垂直土圧及び上載荷重なく，普
w 
通鋳鉄骨の低圧管Dニ 150cmのときで、あるo而して，この場合でさへ，:ト9200であって，
(19)式にて計算する必要の生ずる場合はないので、ある。故に，常に鋳鉄管の管厚を定めるには
D 
仇及Mびび、側式を用うれlば王良い¥"0 瓦>5臼80附は，判式を用いh ， J与子h豆~5珂削8
(α18島)式を用いる Q
(187) 
部太作村
(4).繊維応張力度&
第14図に於て，fc =鋳鉄管の受ける単位
応圧力 (kg!cmつ，ft=鋳鉄管の受ける単
位応張力(kg/cmつEe=鋳鉄管の庄縮に対
????7即
する弾性係数 (-;':g!cm2)，Et=鋳鉄管の{申
張に対す1.i弾性係数(kg(cmつ，b=幅(cm)
とすれば，断面内に起る応力の総和はOに
なる故~ !cXb--;-!t(tー ゆ=0
即ち，fc'>:=f，ι(t-x)叉，Mを曲げもーめん
とすれば 第14図…・・鋳鉄管断固の中立制lの位置と応力度分布の図と，
りに r 
M2=i-[t(tー ゆれーゆ=古川一例
2 5 _ 5 
1'v1，ニ 3fJ~Izb=-zffcfb，
M=fffJ32+JLftb(t-z〉2
x=n(t-x) -2弓と仮定L，fznとすれば，ft=nfc ， I C 今，
5 r TJ. ~\2 _ 5 1 ・.x=子I-n-t，M= 百 fcbx2ート 17Fkz-x〉=12-7ftbZ2 +17ftb(t x〉2
=古川J-X2十et-X)2}
に /守
旦ι一一一寸一・・，.....・H ・"(21)
j刊すx2十(t一川
れ 1 _ " ，，" f， 鋳鉄管の場合，nェヤ-=-f: とすれば，x=_J:O-x) =0. 20(t--x) r. 0 ，. 
? ??
.'.x=O.167t 
τfb(;fMc-1汁=fZb{5X(0羽7i)'ト(t-O.l附ト品川田45[2=0四 ;2i 5 • ( 
bニ lcmとすれば，
ft=企塑弘二世主忌日二坦竺'D}D"_...............(22) 
ft = _:l -0 OG25(仏十Q2)-0.0983wトo002G3w'D}D' 一一一一 一一一一一一 ・・・・ー (23)O.348t2 
32800の場合は，
z〉5mの場合は‘
5.内圧による応張力鹿ち
(1938) 
(1932) 
P.24-25 
(188) 
下水工学 P.132-134 
応用力学問題集(前編)
茂庭忠次郎:
杉本礼三:
4 
5 
外庄の影響を考J，~せる水道鋳鉄管の管厚に関する新公式 同p-'C，-{. 
第15図に於て，t1=普通圧力(或
は低圧力)(kg/cmっか=衝撃圧力
(kg/cmつ， tニ管厚(cm)ft =f守圧
による単位応張力:cg/cm2とすれば
fρr Ct1十ρ2)r
)t一一了一一-2
一-EI
???
??
?
?
????? ???? ?
G. 管圧公式の作成
(1) 3-£5mの場合 f T制 JicJ的問
第l言図・…-・鋳鉄管の水の内圧による応力分布図
fc二{9・9空5(q1十空2)士O.152wー 0.01J9ω'_]J_}D2_[_CT_l+ρ2)D 
十0.348[2 2: 
人tγcニ{0.1795(ふ十仏〉十0.437ω-0.0242w'D}D2十O.50Ctl +t2):D 
人fd2-O.50(ρけ-t2)Dt-{0.1795(q1十(j2)十0.437ω-0.0δ(2ω'D}D2ニO
.・ tAm土問士主:回亘冠五〉空軍喧95(q1+q2豆互亙v-0.0342記Y5}D~
2ft 
=竺り1立主土佐白血土記2+(0~718可耳石司三空一言弓~1記:Szv'D}ft
2ft 
=qE句叫D十O.5Dぷ五J孟 τ。出(空1士色)十1.748向 -0.13C8(引D
Jt トーベ、ft ) ・ ¥. ft / ・ ¥ft) -. ----¥.ft ) 
今_h斗ρ"__fV (j1+q2 _0 1，0 吋 w'
ーニα， 一 β ~ー γ--"~--=0とすれば，ft -" ft 円 ft-l' ft 
~=0.25aD 卜 O. 回、/0.25α2 十O.71府芋主748子-0-:-J36801T
=0.25αD十0.25D.j記子玄扇β子7.両三O.547oV
ニ 0.25D(α十、/α2十2.88β十7.両二瓦5470万・……・…・・(25)
裁に，tl.=普通圧(或は低圧)kgfcm2， t2=衝撃圧kc;/cm2(5.5:王g/cmつ，(j1=土のまま直:荷重
kg/cmヘq2二上載荷重ri:g/cmヘw=鋳鉄管の自重ri:g/cm2 (p~，r arc)，ω'-満水時の7Kの垂
直荷重kg/cm3=0. 001kg/cm3， D=鋳鉄管の径ClTI，ft=鋳鉄骨の許容引張応力kgfcmヘ余裕
厚をFanning氏の公式をm式に改正せるものと同様にとれば，普通鋳鉄管に対しては，管厚f
(cm)は次の如くなる。
tニ0.25D(a叫弓豆;軒而三岡市〕十 0.8中-21f5) 何
高級鋳鉄管に対しては，
;日二斗0.25印附D
fロ仰1時8向9町j 
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(2) 与〉臼00の場告
f一{0.0625(仇+q.}十0.0983ω-0.00263ω'D}D2 (p，斗ρ2}D
一一一一 一O ;f O~!2 十t -' 0.348t' "1--- u 
人tγrニ {O.J795(q， +q.)寸0.282ω-0.00757w'D}D"十0.50(p1斗p.)tD
.・-fd'-0. 50(t， +t.)Dt -{O. 1795(q， +q2)+0.282ω-0.00757w'D}D2=0 
f=?L50(ふ十か)D+、/白5(ρ，+ム)2D"品示高.179買q，+q三空写画面-0.00757w'D}竺
宅ft
J型 1士山ト0.5DJム元→-hY十0.718(企1-引い 13(_!_~-i -0. 0303( W_'_ iD jt 可 ¥ ft J ・ ¥ ft J ・ ¥ft J ~. ~-~-\ ft J 
ド 0.2baD十0.5Dv'o-:25c示干正7i8万干工13'1'-而諭万一
:;:0. 25D(α十、/忌干2.函万子主厄示二正l28万コ-…....・H ・...(28)
敢に， f守t. α， 11坦とzβ， Fーニγ， -qL4 
I t I t I t I 
上式に，前同様の余裕厚を加算すれば，普通鋳鉄管に対しては，管厚t(cm)は次の如くなる
t-:=:O.25Dごα+v'a2+2.-88s高画司128M]十O.85( 1 --21f 5--}.......-c却)
高級鋳鉄管に対しては，
t=0.25D(α十点在88函てF印戸O直面〕十 0 均一2T~5-) 側
主主に，か=普通圧(或は低圧)kg/cm2，t2=衝撃圧kg/cm2(5.5kg/cmつ
q，=土の垂直荷重kg/cmヘら=上載荷藁kg/cm2
ω=鋳鉄管の自重kg/cm2(per arc)，ω'-満7J<時の水の垂直荷重tkg/cm 3= O.001kg/ cm 3， 
D=鋳鉄管の径cmft=鋳鉄菅の許容引眠応力kg/cm2(普通鋳鉄骨に対LてはおOkg/cmヘ高
級鋳鉄管及びこれに匹敵するものに対しては.400kg/cm2を標準として用いる〉。
自計算例
土被り，標準として 2.0mの場合について計算して見る。 一般の場合を考え， 活荷量，上
載荷重等，無いものとして計算を進める。霊直土圧に依る等分布荷量仏は， Jansseη民の理論e
より導かれた熟知の式
1 (B .¥( ~ 1 ¥ 
の=扇面討-i"q/-f)¥ 1 -2K_古河y.…-…・(3J)
e-B一一
(]，垂直等分ィ右荷事:kg/m.，Kニ(l-si日夕)(1十SlU少)，
伊=土砂の息角，ダニ土砂と側壁との摩擦角
q，' =土砂の単位重量kg/m3，d=土被りm，f=土砂の粘着力kg/m2に於いて，f=O， 
少ニcp'ニ400，q，'ニ2，OOOkg/m3の湿潤せる土砂を考え，最も悪条件について計算すれば，
6 高橋lti:t包: 下水道 P.l13-117 (1939) 
(190) 
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q， =凶o(1一二品副Bkglm2 く鈎
????↑??????
? ??
?
?
?
主制
t，=ut同-sZol.i8-0%歩碍~)B 守V'"，-'
E 
佐三ド
/ド
し/
zミ<
訟 ν〆 ， 
苫 .-_. 
， 
J 
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ν / 
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E 
r aZ83040J「06070JofoMO//O氏。/30仰
?????????、?、? ? ? ? ?
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各管の径 Dに対する掘撃幅この式に於いて，
B(cm)を適当に定めれば，第16図が得られる。
この q，の値を使って，次の4つの場合について
計算すれば，第17図，第18悶，第19図，第20図
が得られる。
普通圧7.5kgjcm2普通鋳鉄管にて，内圧，(1). 
普通
鋳鉄管の許容引張応力1t=250kgjcm2とするO
(2). 
この場合，，衝撃圧， 5.5kgjcm2の場合，
普通鋳鉄管にて.内圧，低圧.4.5kg/cm2
衝撃圧5.5kgjcm2の場合，この時，普通鋳鉄管
の許容引張応力，ftニ250kgjcm2とする。 荷〉管経 Dι川
第16図……鋳鉄管の管径に対する予想掘撃幅及}anssen氏ので曜論による
鋳鉄管の管径と重直等分布荷重との関係を示す図
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第l日8図.….日. ….日.普
、叩一.. 合に於げる本公式とFa叩nn叫1吋in時g氏公式
、による管径一管厚曲線の地紙図
一一一一一--~'r1íDc町
第17図…・・普j湿器鉄管，普通圧，土被り 2.00mの場合に
於ける本公式とFanning氏公式による管径
一管厚曲線の比較図
(191) 
大作村
?
.784 
内圧，普通圧， 7. 5kgJcm' ，衝撃圧5.5kg/cm2の場合，この時高級鋳
鉄管の許容引張応力~t=400kg/cm2 とする。
(4).高級鋳鉄管にて，内圧，低圧4.bkg/cm2，衝撃圧5.5kg/cm2vこして，
(3).高毅鋳鉄管にて，
高級鋳鉄管の許容
引張応力，!t=400kg/cm2とする。
第17図は(1)の場合，第18図は(2)，第19図は(3)，第20図は(4)の場合であるO
ょ=
霞音吉W 
土被り， 2.00mの場合の計算結果を見ると分るように，普通鋳鉄管，高級鋳鉄前述の如く，
管，何れの場合に於ても， Fanning氏の公式より得た管厚tの値に比べて木公式に依る管厚 t
Fanning氏の公式が
内圧のみによって定められた公式であるから当然の事である。即ち， Faロning氏公式に依る管
こ;l-u主，は管径Dが大になる程，厚みを増し遠ざがって行く事が分る。
厚の鋳鉄管は地中に埋設せざる事を条件にするなら問題でなく，後項の余裕厚なるものは，単
内面，表面に生ずる錆のため鉄管自身の寿命をに製作の出来，不出来，運搬処理による破損，
短縮する事などに備えた附加厚になるO 然して，地中に深く埋設すれば，後項の余裕厚は以上
の項目の外に，外圧に対する分までも含む事となり，余裕がなくなり，破壊強度に近づけば往
々にして，破裂を見る事となるO 勿論，こと被りの極めて小さい場合とか管径の小なる場合はそ
この管径も大なる場合は，のま"， Fanning氏の公式を用いてもよいが相当土被りもあり，
比較すべきでらる。
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第20図…・・高級鋳鉄管，1ft圧，士被 h2，OOmの場合
に於ける木公式とFanning氏公式によ
る管径一管厚曲線の比版図
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第19図…・高級鋳鉄管，普通臣，土被り2，OOmの
場合に於ける本公式とFanning氏公
式による管径一管厚曲線の比較図
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外圧の影響を考慮せる水道鋳鉄管の信F厚に関する新公式 785 
外圧を考慮せる鋳鉄管の管j字:を計算するには，従来の公式で、は危険聞にあるので，二本理論公式
を，提案し，合理的管j早を求めんとするものであるO 内圧と外圧とは，相殺するものでもなく
個々に対立するものでもなく，最悪の条件に於いて，数学的に応力の加算が行われなければな
らない筈で、あり，殊に，管の底部に応力の集中が見られるから，充分注意すべきで、ある。本理
論公式の誘導に於て用いた仮定は，既に述べた通りであるが，後項の余裕厚を如何にとるべさ
かと云う問題と許容応力を，どの程度まで上げ得るかと云う問題が存すると思う。これらの問
題は，鋳鉄管の材質とも関係が深いので，今後の問題として残L，本公式では， Fanning氏
の公式の余裕厚をそのま L用いた。
第20図の高級鋳鉄管低圧の場合は，内圧Oの場合の当公式CurveBさへ管径Dが大になる
と， Fa口口ing氏公式;の{直を超過するO こういう危険を考慮してか， Fanning氏公式を用いる
に当り，高級鋳鉄管低圧の場合は， 90cm以上.の管径を有する鋳鉄管は，余り使用されていな
い。最近高級鋳鉄管普通圧管に於いては，1.0m以上の管径のものには許容強さを4.0kg/mm2
のところを3.6kg/mm2に下げて管厚を増す方法をとっているO 即ち，Fanning氏公式に於い
てW二 3.6kg/mm2で己十算し， 更に，
(P十J>_')D.(1-l-_1_ ¥-l-1..................(<:J.'1 一-w-(1+百)十1 ・ い〉なる公差及表面の粗度による算出こよって，
管厚を求め，こららの2つの値から管厚を決定する方法マを用いている。 向，著者に依る管J字
公式に於て，管内部に真空の生じた場合は， lkg/cm2の均一なる圧力を外から円に向って受け
るものと仮定すれば，真空を生じない場合よりも，管厚が小さくて良いという結果になる。鉄
管の下側をゴンクリートで抱いた固定支承の場合は， この外圧に対Lて，Momentを減少さ
せ，菅原を減らす事を得るO 但し，鉄管に， Beam actionを生ぜしむる女1Iき中間支承は，支
間を相当小にしないと，上載荷重を受ける場合，支承部分に大なる応力を生ぜしめるから注意
を要する。また，コンク{トの回定台に於ける管のLinetouchは，鉄管の底部に，極めて大
なる応力を生ぜしめるから，絶対に避くべきである。
(昭和29年6月19日受付〉
7 水道協会: 水道用高級鋳鉄管規格末巻 (1952) 
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重量法による正リン酸輩の一分析法
上野幸三
A Gravimetric Determination of Ortho~Phosphate 
Kozo Ueno 
Abstract • 
Ortho司phosphateis determined gravimetrically， vo1umetrica¥Jy or colorime-
trical1y， or by other methods. But， of these methods， only the colorimetric 
method is practicable at ordinary or room temperature. And in the case of 
co10rimatric method by the co10ration of molybdenum b1ue， we can not obtain 
the exact re3nlts with our naked eyes. In this case， th白色xactre3u1ts are 
obtain"ld on1y by such instruments as sp巴ctio-photomeLerand photomet己r.
1 fourd it to be ab1e to determinョortho-pho30phosphategravimetrically at 
25"C.， without using such instruments， by the comparati ve1y simp1e operation， 
and inve3tigated the effect of the wぉ hingsolution oJ' the precipitate and the 
iimes of washiug of the precipitate. 
I 緒言
lEリン酸塩の定量法としては周知の如く重量法によるもの1，容量法によるもの尺比色法に
よるもの3，その他の諸法によるもの生があるが，これらの諸法のうち常温叉は室温で実施でき
るものは比色法によるものだけである。叉モリプデン青の発色による比色法も，肉眼によるも
のは正確度の点からいえば余り良い方法とはいえず，光電比色計，光度計等によらなければ結
果の正確さはえられない。著者はこれらの機器を用いずに割合に簡単な禄作で， 25'Cで，正リ
ン酸塩を重量法で、定量で、きることを見出し，更に沈デンの洗i出夜および洗治回数による影響を
検討した。
l 例えば M. V. Bal_aev， Zavodskaya Lab : 15， 1108 (1949) ; Cl岳meロtDuval : Chim. anal.， 
3.1，_17} Çl~49)~_T.~uj)ui_s & C.Duval: Anal. Chim. Aeta， 4，256 (1950) ; R.B.Randolph 
& F.S.Grim乱Idi: U.S.Geヨ1.， ~?rvey， Bull.!_~92， 49 (1953) 
2 例えば L. T. Jones : Ind. Eng. Chem.， Ana!.βd.， 14， 536 (1942) ; J.L.Kassner & M.A. 
Ouer : A_l1a1.Chem.， 22， 194 (1950) ; W. R. Simmon雪&J. H. Robertson : Ibid.， 22， 294 
(1950) ; H. N. Willson : Analyst， 76， 65 (1951) 
3 例えば L. S. Stoloff : Im1. Eng._Chem.， Anal. }~d. ， 14， 636 (i 942) ; H. E. W irth : Ibid.， 
14， 722 (1942) ; G. A. Johnョ:Power， 86， 112 (1942) ; J.B. Summer : Sci巴nce，100， 413 
Q9.i4~; C. Fenarl :_I_'ro~. Intern. Congr~Pure and AppUed Chem. (London). 1， i25 (1947); 
D.F.CJausen & J.H.Shroyer: Anal.Chem.， 20， 925 (1948); U.T.HilI: Ibid， 23，1496 
(1951) ;油国長生:日化誌， 72， 23 (1951) ; Geo R. Nakamura : Anal. Chem.， 24， 1372 
(252); M.c:odeI1 &_J.J.Mikula: Ibid.， 25，1444(1953); Rぉ inTulus & Ayhan Ulubelen 
: Rec.fac.sci. univ. Istanbul， 18A， 268 (1953) 
4 例えば 1. M. Koithoff & G. Cohn : Ind. Eng. Chem.， AnaJ. Ed.， 14， 412 (1942) ; J. A. C. 
Mc Clelland & P. J. Hadwich: Analyst， 69， 30ラ(1944);N. Ya Khlopin， N. A. Rafalovich 
& K. P. PrivaloJa: Zavodskaya Lab.， 15， 1305 (1949) ; U.cupr & M.持emala: Pubs. 
faculte' sci. uni v. Mぉaryk，No. 313， 30 (1949) ; R. N. Boos & J. B. Conti: Anal. Chem.， 
23， 674 (1951) ; E. L. Racicot : Ibid.， 23， 1873 (1951) ; A.Gee & V. R. Deitz : Ibid.， 
25， 1320 (1953) 
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E 試料、試薬および実験操作
A 試料および試薬:試料は第二リン酸ソ{ダ(Na2HPO..12H20)(特級〉を再蒸出7](から
1回再結晶L.105-110"Cで恒量になるまで、加熱脱水したものを用い，試料溶液25ml中に約
0.1gを合むようにする。
実験に用いた試薬は次の通りである。
(1) 硝酸:6規定〔試料溶液を酸性にする)および 2: 10.000 (沈デ、ン洗浄液)。何れも特
級品をそれぞれの濃度に希釈する。
(2) モリプデ、ン酸アンモェウム:モリプデ、ン酸アンモニウム(特級)90gと硝酸アンモェウ
ム(特級)240gとを100ml.の6規定アンモュア71くにとかし7](を加えて 11. とするO 以下これを
モリブデン試薬と称する。使用の際1%に希釈する。
(3) 硝酸カリウム:1%7](溶液。沈デン洗浄液。
(4) 硝酸アンモニウム:1%水溶液。沈デン洗浄液。
(5) ヱチルアルコール:95%.一級品，沈デン洗浄液。
(6) ヱチノレエーテル:一級品，沈デ、ン洗浄液。
(7) アンモ=ア水:特級品を 6規定に希釈。グラスフィルター上の沈デ、ンを溶解し，グラ
スブイルグーを連続使用に供する。
B 実験保作:L. T. Jones2は250Cで正リン酸塩をリンモリプデン酸アンモニウムとして泊
デンさせ，これをロ別し過剰のアルカリに溶解，これを酸で逆滴定する方法を発表したが，
著者はJone3の沈デ、ン生成条件を多少改め，従来生物化学で微量のリンの定量に用いていたR
Liebig法5:合ロ過方法を多少改めて常量のリン酸塩の定量に応用した。その傑作は次の通りで
ある。
即ち試料溶液(約O.19f25m1. )を水で100m!.に希釈し 250Cで30分間予熱後重湯煎上で250C
に保ちながら 6規定硝酸 4.1mIを加えて酸性にし，撹持しつ L倍に希釈したモリプデン試薬
40mI.をピペットから滴下し約15分間で加え終るようにする。これを250Cに2時間保ち，次に室
温 (12-180C)に2時開放置する。生じた沈デンをグラスフィルグー No.4で吸51ロ過し，洗
酌液で沈デンを完全にグラスフイノレター上に移し更に洗海液で、沈デンを洗い，合計10回100m1. 
の洗浄液で洗う。更にヱチルアルコール，エチノレエーテルのJI自に各2回ずつ沈デンを洗い，真
空デシケ{グ内で30分間1威圧乾燥後，グラスフィルグーを天ピン内に5分開放置，沈デンの重
さをはかる。
この場合リンの含量は次式によって与えられる。即ち
5 江上不二夫著:核酸および核タシ白質上， P. 160 
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、忠二戸ソの首最xO.01456P % = i/U / ~ ~~~~~~一一一一 x 100 
試料の重量
但し 0.01456という係数は実験的なものであり，本実験に使用した試験中のリンの理論含量
は21.820%である。
なおグラスブイ Jレター上の沈デンは実験終了後アンモニア水に溶解，洗浄液，エチルアルコ
ール，ヱチルヱーテルの)1民で目tい，真空デ、シケ{グ内で減圧乾燥してグラスフィルグ』を連続
使用に供する。
自実験結果および考察
A 予備実験:上述の実験傑作を決定するためまず次の如き予備実験をi子った。
1 硝酸量の影響:試料(約0.lg(25m1.)中のリン酸混をリンモリプデン酸アンモニウムとし
て沈デンさぜるには，モリプデ、ン試薬を原液のまま 20m1.を用いる場合，簡単な実験の結果 4
m1.前後を必要とし これよりも少量では沈デ、ンは完全ではなく，又多量では黄色のワンモザ
プデン酸アンモニウムの沈デ、ンの上に白色の沈デ、ン6を主じ， 定量の結果が不確実であること
を知った。従ってリンモリプデン酸アンモニウムを完全に沈デンさせるには最適の硝酸量，換
言すれば最適の酸性度が存在することが確実である。
これを決定するために硝酸を3.9-4.2m1.の聞でO.lml.ずつ変え上.述の掠作でリン酸塩を定
量した。但しモリプデン試薬は原液のま'>. 洗浄液は J~meずの報告通りに硝酸アンモニウム
を用いた。その結果は第 1表に示す通りで，これを悶示したのが第1悶で、ある。
第 l表硝酸量の影響
…l竺_!~_I 4.1 1_ 4.2 
|ニO.134 1 20.636 1 21. 652 21. 507 
P， I 
119.921121.2日ト21.6681 21.ラ46
P6||l| 
I 20.285 1 20.720 1 21.693 1 21. 560 
平均 I20. 113 I 20. 871ド21.671 I 21.538 
この結果から明らかな如く，硝酸4.1m1.の
場合が長も結果が良好で. 4. 2m!.になると黄
色のリンモリプデン酸アンモニウの沈デンの
上に少量ではあるが白い沈デンを生じ 洗治
によって洗液が白濁する。
?
? ?
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( 
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恥
1 .20.。
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19.0 
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第 I図硝酸置の影響
6 白色のあ~デンは恐らく líj'j般によって分解された酸化モリプデ y と考えられる。
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2 反応時間および放置時間の影響:Jones2の報告によるとモリプデ、ン試薬を加えてから
お。Cに 30分， 室温に15分保てば沈デ、ンの生成は完結している。著者はこれを確かめるために
お。Cに保つ時間(以下反応時間と称する〉と温室に放置する時間(以下放置時間と称する)とを
変化させてリン酸塩の定量を行った。この場合は硝酸を4.1mI.，洗浄液は硝酸アンモニム，モ
リプデ、ン話薬は原液のま"20ml.を用いた。その結果は第2表および弟2図に見られる通り
である。
第 2表反応時間および放置時閣の影響
放置 反 応 時 間， hr. 
時間， O. 5 l. 0 2. 0 
hr. P， 91) 1 ム P，% P， % ム P，% P， % ム P，箔
21.061 O. 759 21.376 0.444 21. 548 0.272 
2 21.408 0.412 21.ラ67 0.253 21.671 0.149 
3 21.482 0.338 21.614 0.206 21.670 0.1ちO
4 21.527 0.293 21. 619 0.201 21.671 0.149 
但し ムP，%= (Pt!.同町一Pobsa)，% 
以上の結果から明らかな
如く反応時聞を 2.1寺閣，放
置晴閣を 2持;百以上にした 、@。/、 r 理諭含量
場合の結果が最も良好であ 品4
2.0 hr. 
り，この結果から推定すれ ン「ー→て三ず・ohr. 0.5 hr， 
ば反応時聞を 2時間以上に
すれば更に良好な結果がえ
られるものと考えられるが
後述するようにモリプデン
試薬の濃度を変え洗治液を 1，0 2_0 3，0 4.0 
硝酸カリウムに変えること ?ー放置時間 (hr.)
により，更に好結果をうる 第 2図反応時間および放置時間の影響
ことが明らかったので，反応時聞を 2時間以ーとにすることは単?と実験に時間を長くかけること
になるので中止した。叉反応時聞を2時間とすれば放置時聞を2時間以上にしても結果的に変り
がないので，反応時間，放置時間共に2時間で充分で為る。
(198) 
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3 モリプデン試薬の濃度の影響:著者の方法によって生ずるリンモリプデン酸アンモニウ
ムの沈デ、ンは相当に細かく， H. Liebig法5によるNo.2のグラスフィルグーにアスベストを3-
5mm. の厚さに敷いたもので吸ijlロ過しでも，沈デンが多少ロ液に入って来るので No.4の
グラスフィルグ{に変えた程であるO 従ってできるだけ沈デンを大きくしてロ過を容易にする
ことが探作上望ましL、。そのためモリプデン試薬を原液のまま20ml.用いた場合と，悟に希釈
して40m1.用いた場合とを比較した。この場合硝酸は4.1ml.，反応時間および放置時間は共に
2時間，洗海液は硝酸アンモニウムを用いた。モリプデン試薬を加える場合はピペットから徐
々に滴下し充分に撹持した。その結果は第3表に示す通りで， モリプデン試薬の濃度を半分に
した方が結果は良好で、ある TO
第 3表 モリブ.デン試薬の濃度の影響
試料番号
P， A 21. 652 21. 668 
忽|瓦 21. 754 21. 725 
A:モリプデ、ン試薬原液のま"20mI.使用
B:モリプデン試薬を倍に希釈し 40ml.使用
21.693 
21.713 
21.671 
21. 731 
B 洗浮液および洗海回数の影響:上述の予備実験でリンモリプデン酸アンモニウムの沈デ
ン生成の最適条件を決定したので， この条件即ち硝酸4.1ml.，モリプデン試薬を1ifに希釈して
40ml. ，反応時間および放置時間を共に2持聞の条件を用いて， リンモリブデン酸アンモェウム
の沈デンを作り，沈デン洗浮液を硝酸カリウム，硝酸アンモニウムおよび硝酸にした場合なら
びに洗浮回数による影響を検討した。
1 硝酸カリウムの場合:1%の硝酸カリウムを沈デン洗浄液とし洗湾、回数をら， 10， 13回
と変えた場合の結果を第4表に示すc これを図示したものが第3図で為る。但し洗浮液1回の使
用量は 10ml.である。
第 4表洗浄液および洗浄回数の影響
込念品 K N 03 i N H. N 03 I H N 03 4 丸 L一一一一一一一」一一一一一一一一i一望~l子竺 I ，:;P， % I P， %一九三I_~ーゲ一一竺一
1 21.746 ! 0.074 1 21.703 1 0.117 1 21.260 0.51:0 
10 I 21.746 ! 0.074 ! 21. 695 I 0.145 I 21.212 0.608 
13 121.704110.116 121.565 1 0.255 I 21.111 I 0.709 
この結果から明ーらかな如く洗浮回数をら回とした場合と 10回とした場合とは同じ結果であ
7 リンの合量で0.003銘の差は沈デνの重量で0.0002gの差に相当する。従ってリシ含量の0，0696の者
は泣;デンの重量で0.OQ4gの25に相当することになる。
099江
るが， 13回にすると多少リンの合量が減少している。これは洗j滞回数を1'"固にすると沈デ、ンが
多少硝酸カリウムによって溶かし出されることを示している O 叉洗話回数を10固までとすると
他の 2種の洗浮液にくらべて結果が非常によいから，硝酸カリウムが最もよい洗浮液というこ
とになる。
2 硝酸アンモ=ウムの場合:1%硝酸アンモ
ェウムを洗海液とした場合の洗海回数による影
7)2 上 野幸
響も同じく第4表および第3図に示しである Q
この結果から明らかな如く，硝酸アンモニウ
ムを洗浮液とすると硝酸カリウムの場合よりも
何れもリン合量が低く出ているO これは沈デン
が硝酸アンモ=ウムによって溶かし出されるこ
とを示し洗揮回数を増ずにつれてリン含量が
減少していることによっても知りうる。即ちリ
ンモリプデ、ン酸アンモ=ウムの沈デン洗海液と
しては硝酸アンモニウムが硝酸カリウムよりも
理論含量
? ? ?~マ03NH4-NO， c. 2l_ 5 
ヘ、¥川
21 0 
5 10 13 
一一--;;脚洗浄回数
不適当であるo 第 3図沈デン洗浄液ど洗浄回数の影響
3 硝酸の場合: 2: 10，000の硝酸を洗浮液として用いる場合には，第目4表および第3図に
見られる通り，沈デンを溶かし出す度合は硝酸アンモニウムの場合より更に著しく，硝酸の場
合には沈デンの溶解以外に沈デ、ンの分解も伴うため， リン含量が他の洗浮液にくらべて著しく
低いのではないかと考えられる。沈デンの分解をその理由と考えているのは，硝酸をグラスフ
ィルグー上に注ぐと急にロ過速度が低下L，上の2つの洗浮液の場合にはロ週洗語、に要する|昨
聞が0.5-1時間であるのに，この場合には1.5-2時間を要する。これは柏、酸によって沈デンが
分解され，分解生成物がグラスフィルターのロ過板の目をつめるためで、はないと考えられる。
以上の結果か与もリンモリブデン酸アンモ=ウムの沈デン洗自A液としては2:10，000の硝酸
が 3種の洗海液のうちで一番不適当であるのみならず，著者の方法でリンモリプデ、ン酸アンモ
ニウムの洗デンを作る場合の沈浮液と Lてはむしろ使用Lない方が得策ともいえるO
この硝酸の場合の結果は柴田，築山両氏8の結果とは全く反対で， 両氏の瓶告によると容量
法でリン酸塩の定量を行う場合の沈デン洗浮液を決定するため， li南のカ性ソーダ溶液(1/10
規定〉にフヱノールフグレンを 1滴加えて赤く着色させた溶液を脱色させるに要する洗浮液の
容量を洗浮回数を変化させて求め，それから2: 10，000の硝酸が最もよい洗浮液であると Lて
号柴田貞雄，築山鈴男:分析化学， 第l巷，第2号 ( 1952) 
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いるが，実際にリン酸塩の定量を行っているわけではない。この点に多少の疑問が存在してい
るが，あるいはリンモリプデ、ン酸アンモニウムの沈デ、ン生成条件で、硝酸に溶けやすい状態と然
らざる状態とが存在しているのかも知れない。この点に関しては今後の研究にまたねばならな
し、。
H 総括
以上の実験結果をまとめると次の通りである。
(1) 試料約0.lg/2らm!.に対しては G規定硝酸 4.1ml.，モリフ守デ、ン試薬(原液を倍に希
釈したもの)40ml.を用いるO
(2) 250Cに2時間，室温に 2時間保てば沈デンの生成は殆んど完全である。
(3) 沈デン洗語、液としては 1%硝酸カリウムが最も適しており， 1回 10m!. ずつ使用し洗
回数は10国を越してはならない。
終りに当り実験の一部を担当された丹羽光範，木崎盛一郎の両君に厚く感謝の意を表する次
第であるo (昭和29年4月，日本化学会第7年会で講演)
(昭和29年G月18日受付)
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上海銀銭業の票拠交換制度
木毅
The Clearing System in Shanghai 
Takeshi Miki 
Abstract 
Let me explain the clearing system in Shanghai， Republic of Chin乱 around
1935. 
The clearing hOl1se w必 originalIye3tablished by banks to simplify and 
facilitate the change of their c1aim宮 a'3checkョ，drafts，bills and notes. Modern 
c1earing hOl1se exerLises， in addition to the principal function of clearin';r， secon-
dary fl1nction as rendering assistance to members， fixing the rates of interst 
on deposits，fixing the rat白3of exchange and charges on c01lections， gathering 
credit data for members and pub1ishin雪 statementsrelative to cJearings and 
condition of member banks etc. The clearing house in Shanghai， however， 
was unbecoming to an organization to do itョfunctionseffectively on the whole. 
It was the most important or essencial defecl that the clearing system was not 
unificative. 1n Shanghai th巴rewer巴 threec1巴aringhouses which b巴longed
ecclusively to the group of Chinese Native Banks， Foreign Banks and Chinese 
Commercial Banks and 白 chof them carried out the settelem巴ntof own claims. 
Therefore， one of the member banks belonging to one group used to entrust 
another with clearing. The acting method of clearing was not so complex but 
to make the trustor to pay many sacrifices; the trustor had to have in his 
aヨencya deposit， for example， what Cdinese commercial Banks had in Chainese 
Nalive Banks amounted to about eighty million Tael in 1933. It may be said 
in this conection th司tthe average funds were onJy about five hJllldr邑dthousan1 
Ta巴Iin the same year. 
What was the real cause of such a disunion? 
It will answer the above-mentioned question that the thre巴groupsof banks 
were respectively under the control of Feudal Powers， Foreign Powers and Racial 
CapitaJist Powers in China. In conclusion， such a result was the reflection of 
the reality that the social characteristic of China was cOlonial， semicolonial 
anヨsemifeudal.
I 問題
小論は所謂外難を中心とする上海銀銭業の票拠(手形)交換制度を観察したものである。票
拠交換制度を考察の対象とし，これを上海の銀銭業にかぎったのは，中国経済の資本主義的性
格が金融資本において特異の表現をとり，叉上海を除外して中国金融に論及しえない事情によ
るものである。なお考察の期聞を一八四二年から一九三五年においたが，これはこの時期に票
(203) 
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~交換制度が中国経済の性格にふさわしい成熟をとげたものと考えたからである。
E 上海流逼の票拠
(a)上海の金融市場に流通する票拠(手形〉は，発行機関によって銭荘票拠， (支票，涯票，荘票)
および銀行票拠(支票，程票，本票)，票拠の性質によって支票〔小切手)，涯票〔送金為替)お
よび荘票又は本票(約束手形)，貨幣の種類によってj医劃票拠および劃頭票拠，貨幣の単位によ
って銀両票拠および銀元票拠等に区分される。1
(b)支票の使用は殆んど普及していない。商家が民金銭荘にむけて支票を切り荘票と交換する
ことを椋票というが，銭荘においては支票の木来的使用よりも椋票のための使用が多い状態で
ある。
(c)為替業務は古来から銭荘の重要な業務のーであり，涯票乃使用はかなり流行している02
(d) 銀行つ4~票の flï場流通は微々たるもので.割引も実際にはあまり行われていない。これ問中
央銀行の再割引が行われない事情によるが，最大の原因は銭荘荘票の盛んな流通にある 03
(E:)荘票l土銀行本票と略々性買が同じく，顧客の要求によって脹出す無記名証券である O 顧客
が荘票の発行を要求する場合，予め銭荘に準備金を設定Lておかねばならない。 しかし準備と
なるものは顧客の預金でゐり，村票の方法が行われるが，銭荘の放資は主として対人信用であ
るから，実質的には取引実置によって無準備発行が行われうる。
荘票の形式は各荘によって若干の相違はあるが次の如きものであるO 票回中央に金額，右に
荘票番号，左に返金期日を記載する。片票との切取線上に割印，中央金額の上に荘印および左
上に発行年が捺印される。この外右下にIi匿劃嬰カ両点鐘後明日照解」の文章が記される。涯
劃嬰力は銭荘と他業種聞の票拠授受(銭荘同業問であれば単力)を意味し両点鐘後，明日照
解は当票拠が午後二時過ぎは授受できず，翌日現金化することを示すものである 04荘票の期限
4 
??????????
王文釣:
2 玉文約:
同寅初:
楊蔭湾:
3 馬寅初:
上海i嘆拠清算制度，方顕延編輯，
中国経済研究 (f) P.810. 
前掲書， P.H11. 
中華銀行論， P.336. 
中国金融論， P.237-244. 
前掲書， P.351. 
※ 」、二、三、四、玄、六、七、八，7L、十を中国文字では
1.11、目、X，d、土、止、主、女、十と示す
(楊蔭湾: 前掲書， P.229) 
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には五日，七日，十日の三種があり，十日以上をでるものはない。票面金額は最低十両，時と
して六，七両のものもあるが，最高限度はない。荘要発行額について統計が少く詳かでないが
一九一九年上海銭荘の荘票発行数は一家平均一万枚，粟面総額一千五百万両から三千五百万両
で平均二千万両，合計十六，七億万両といわれている。5
荘票は銀行券に勝る権威ある信用手段であり，流通票拠ヰl最も有力なものであって，中国商
工界はもとより外国銀行，外商等に広く流通し，銀行本票の遠く及ぶところではなかった。銭
荘が無限責任組織であり，叉暫，聯の相互扶助に支えられ債権者に対する保証が輩固で、あると
共に，荘票は銭荘の第一債務であること，幣制素乱により流通手段として荘票の信用が高まっ
たこと，荷為替に代って荘票が使用さをたこと，涯劃総会による荘票交換制度が整備されたこ
と等によって荘票流通が推広されたものである。6
(f)荘票を含め銭在の票胞を一括して涯劃票拠と呼ぶが，涯劃票拠の特徴は仁凡収解銀円J5票
拠上蓋有 o匪劃)字様之図章如当日持薬取現概帰次日照付J7とあるやうに，票面に必ずj匪iU
の字句が記され，期日到来又は持参の翌日現金化されるところにある。涯劃票拠は銀銭両業に
使用されるが，もともと銭荘の専用票拠であるため， l'同業銀子」の称がある。
(g)外国銀行使用の票拠を一括して童U頭票拠と呼び，外国銀行団を外灘銀行と総称するところ
から， l'外灘銀子」ともいう。
(h)中国新式銀行は古来の慣行に従いj匿劃票拠を使用したのであったが，一九一七年以来中国
交通，通商，江蘇の諸行が劃頭票拠を専用L.期江興業，漸江実業，上海，大字，四日月，金城
大陸，中南，中国農工，塩業，東西，広東の諸行はi匿劃，劃頭両票拠を併用している 08
j医劃票拠は涯劃総会，劃顕票拠はi匿豊銀行の交換に付され，これらの票拠は，廃両改元前，
i匿事j銀両および銀元，書Uim銀両および銀元の四種があった。銀行票拠交換所開設以後，中固有「
式銀行間往来の票拠は，当交換所で交換されることとなったが，市面に則応して銀元，銀両四
票拠を共に取扱い，廃両改元時は，七一五の公定比価によって，元，両票拠を交換した09 随
って嬢両改元以後交換票拠の貨幣種類は，銀元およびj医劃銀元の両種となった。
目 上海票拠受換所の分立
(a)王承志はいう「われわれが中国金融の特殊性を考察するに当って，しばしば麓多の困難に
言 楊蔭滞:前掲書.P.230. 
上海市銭業業規，第四十一条。
6 楊蔭湾:車掲書， PP.232-233. 
潟寅初: 目Ij掲書.P.351. 
7 上海市銭業業規，第十六条。
8 楊蔭滞: 前掲書.P.255. 
9 元両m交換比率を示せば
毎銀本位幣一円=上海符両(純銀)0.6992':0ヲ
カ日 鋳 費=上海銀両(鯨銀)0.0157327 
毎銀本位幣一円 E 上海銀両(純銀)0.71雪 {民国二十二年(一九三三年〉三月二日廃両改円令}
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遭遇する。中国の金融業は秩序整黙と Lた有機体ではなく，その内部に極めて複雑かつ崎型的
な要素を合んでいるかちで、あるJ10と。この中国金融の複雑，崎型的要素は， 中国金融界にお
ける銭在，外国銀行および中国新式銀行の集団勢力の割拠性に匪胎するものであって，馬寅初
も中国金融における流弊百出の原因を，これら三集団の不統一性に帰せしめている。11
上海における票拠交換機関の分立は，その母体たる金融業の不統一性に根ざすものであって
其処における票拠交換制度はかかる関係から産出された崎型児に外ならない。
上海銭業同業公会j医劃総会，外灘j医豊銀行および上海銀行業同業公会聯合準備委員会票拠交
換所は，それぞれ銭荘，外国銀行および中国新式銀行の各集団に専属する票拠交換機関で、ある。
(b)中国における票拠交換制度ーはすで、に清朝末葉光緒年聞の荘票交換に始まるといわれるが，
これが雁劃総会における票拠交換方式の濫腸をなすものであるoi医劃給、会の交換銭荘は，上海
銭業同業公会の会員(これを入国荘という〉であるi医劃荘に限られ，他の未入閣小、在および中
国新式銀行は入圏在に代理交換を委託することとなっている。銭業同業公会えの入会は，特区
に属するものは六百五十元，南市に属するものはー百九十五疋の入会費を納め許可されるが，
この外入国荘は特区一百元，南市五十元の年費を納め，一九三二年上海銭業聯合準備庫設置後
は同庫に交換尻決済のため当座勘定を開立する。12
j医劃荘の支票，および荘票を総称してj医劃票拠といい，このj医劃票拠の専用交換機関が涯劃
総会であり，光緒十六年(一八九O年〉創設されたといわれる。 i医劃票拠，就中荘票は清朝時代
から流通し上海における流通票拠の大宗をなすものであった。随って涯劃票拠の交換機関で、
為る雁劃総会は，上海票拠交換機関中最も権威ある存在でおった。
(c)外国銀行の支票， i医票および本票を劃頭票拠というが，この集中交換機関が涯豊銀行であ
るoi医豊銀行の交換に加入する銀行は，俗に外灘銀行と呼ばれるi医豊，支加利，花旗，横浜正
金，東方j医理，有利，荷蘭，徳華，華比，台湾，三井，三菱，住友，朝鮮，大英，大通，安達
の外国銀行と劃頭票拠使用の中央，中国，交通，通商，江蘇今中国新式銀行である。
会員外の銭荘および、中国新式銀行は，外灘銀行に代理交換を委託しなければならない。
一九三三年まで中国新式銀行は独自の票拠交換機関をもたず，しかもi医劃票拠を専用してい
たものであるから，票拠交換はあげて銭荘の代理交換に委託せざるをえない状況にあった。中
国新式銀行は当初古来の金融慣行に従いj医事j票拠を使用したのであるが，銀行木票の流通が普
及せず，信用取引上荘票の流通性に依存ぜざるをえないこととなり， i医劃果、拠の使用はすでに
慣行上の形式を離れて制度的なものとなった。しかし一九一七年中国銀行が劃頭票拠を使用し
10 豆承志: 中国金融資本論， P.I-2. 
1 馬寅初: 中国銀行論， P.361-362. 
12 上海市銭業同業公会章程，第一条，第五条，第三十二~三十三条。
よ海銭業聯合準備底章穏，第七条p 第十一条Q
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はじめ，前記の中央，交通，通商，江蘇の諸行がこれに向調L，その後中国新式銀行中，銭荘
に依存するものはj医劃票拠をj医劃総会に，外国銀行に依存するものは劃頭票拠をi医豊銀行にそ
れぞれ代珂交換を委託することになっていたので、ある。13
代理芝換の手続は極めて繁雑な土に，委託銀行は代斑銀おに頂金(これを頭繭又は頭存とい
う〉をもたねばならない。銀行票拠交換所開設以前，銭荘におけるヰl国新式銀行の頭視は七，
八千万I局、に逮Lたといわれる。当時一流銭荘の平均資力は四，五十万両であり，これからLて
七，八千万両の資力のもつ意義と，委託銀行の負担がし、かに大きいもので、あったかを知ること
ができるのである。14
(u)銀行票拠交換所の開設は一九三三年であるが，設立の計劃はすで、?と一九二二年以来数回に
わたり上海銀行業開業公会によって行われている。一九二二年目1菜、公会は票拠交換所準備委員
会を組織し章程三十条を草定した。ついで一九二四年同業公会の新屋落成まで中国銀行を暫定
交換所とする上海銀行業同業公会票拠交換所臨時期法を決定Ltこが，交通銀行が'11国銀行と同
様の転l医(振;註)権利を主張Lて実施にいたらなかった015 a九二五年公会の新度が落成，交
換所準備庫等の設備が完友L，主主程二十二条が議決され翌一九二六年前記臨時弁訟を改正し
中国交通商行の合組による交換暫行耕訟が復議されたがいづれも実施されず、廃案となった。一
九二八年中央銀行が開設L，交換所成立の最も大きな障王寺で、あった中国，交通両行の角逐が存
消Ltこ。一九二九年票拠法公判jされ，一九三三年上海事変の金融恐慌による資力格養の必要ーか
ら上海銀行業同業公会聯合準備委員会が成立し漸く同年一月十日同委員会の推進によって票
拠交換所開設の運びとなったので、ある。10
銀行票拠交換所の交換銀行は銀行業同業公会加盟の銀行であるが，新加入銀行は営業実横二
年以上，交換銀行二家以上の紹介を必要とし交換1;日入賞は一千元，五百元，三百元の三種お
よび保証金三万元，二万元，一万元の三種の仁l~，各銀行の資力に応じてそれぞれ一種を選択，
納付することとなっている。17
一九三三年〔三月一日〉はあたかも廃両改円令の実/喝された年で、あった。廃両改元前は票拠
も両元の煎j単位があり，銭荘および外灘銀行は銀両思拠を，中国新式銀行は銀元京拠を使用し
ていたのであるが，廃両改元によって中国新式銀行の業務が推広され，票拠交換制度統一上絶
好の機会にめぐまれたものである。 しかしこの改革によって劃頭票拠の交換中心がj医豊銀行か
ら銀行票拠交換所に移ったものの，銀行票拠交換所の交換に付される涯劃票拠は中国新式銀行
間に往来するものに限ちれ，他は依然と Lてj医劃総会の交換に委ねられ，上、前銭業同業公会聯
13 楊蔭滞: 中同金融論， P.231. . 
14 潟寅初: 中華銀行論， P.336. 
馬寅初: 中国金融制度之欠点輿其改革方案，申報月刊，第三巻，第一号。
1ち モ文的: 上海之葉興清算i!U度，方顕延編輯，中国経済研究， (ド)， P.816. 
16 楊蓬博: 前掲欝， P.265. 
!7 よ侮銀行業同栄公会聯合準備委員会票拠交換主主程，第二条，第五~六条。
(2¥)7) 
800 一 木 毅
合準備庫の成立以後，銭荘は銀行票拠交換所における代理交換方式から完全に離脱する『こいた
ったのである。18
銀行票拠交換所設立の目的は，交換制度を一元化することでなければならない。随って銀行
イ票拠交換所の性格は超集団的で、なければならないはずで、あった。ところが銀行票拠交換所は中
ゃ国新式銀行の専用機関となり，銭在その他の金融業を差別視して代理交換制度を踏用したため
h他の交換機関との対立を深め，一元化はおろか，上海票拠交換は原有のi匿劃総会および外灘銀
行に新設の銀行票拠交換所を加えて，ここに三角関係を形成することとなったのである。19
N 上海菓拠受換の実際方式
(a)上海銭業同業公会j医ilJ総会の票拠交換方式は「入会同業収付銀両在五百両以上銀元在五百
元以上均取去単当晩至総会葉総多?!JJ総会劃条向収訣窓総会劃条照解」と規定される，一般に事L
公単制といわれるものである020
これによれば靴公単制は，三票面総額五百両(元〉以上について公単授受，三公単の交換およ
び劃条の発行_-_c:::..劃条による交換尻の決済の三手続を内容とするが，この外に，@五百両(Je)
以下の端数(昆銀数という〉の決済 があり，これら四手続が事L公単制の全容をなすものでお
る。 この三の手続を「送銀票j といい，毎日午後二時過ぎ行われるo 2の手続が所謂「率[公
単」であり，毎日午後七時過ぎ雁劃総会において行われる 021
伊jをあげてこれを明かにしよう。
某日甲荘，乙荘の票拠十枚，票面総額十四万一千三百五十両を受入れる。午後二時後，甲荘
これを乙荘に持参，乙在この票拠の正否をたしかめ(これを験栗又は照票という )，公単十四
万一千同を軒、出し，甲荘に手交する。
同日乙荘，甲荘の票拠ト六枚，票前総額十三万四千二百五両，丙荘の票拠八枚，票面総額十
五万五千六百両を受入れる。
同日丙荘，乙荘の票拠十一枚，票面総額十三万八千八百五十両を受入れる。
午後二時後，前述同様の手続を経て，乙荘は甲荘公単十三万四千両および丙荘公単十五万五
千五百両を，丙在は乙荘公単十三万八千五百両を受取る。
午後七時， i医劃総会における公単交換の結果，乙荘は甲荘に七千両，丙荘に三千両の交換尻
のあることが明かとなる。 l医劃総会は劃条をもって各荘にこの旨を通告する Q
18 馬寅初: 中華鍍行輸， P.337. 
三E文釣:前掲書， P. 812. 
19 馬寅初: 中国金融制度之欠点輿其改革方案，申報月刊，第三巻，第一号。
王文釣: 前掲書， P.813. 
20 上海銭業営業規則，第二十条。
21 王文的: 上海之禁拠清算制礎，方顕延編輯，中国経済研究， (f)， P，812. 
楊奮滞: 中国金融論， P守257，
、
?，?
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劃条は交換尻に対する通知書:で、あって，この通告に従い翌日現金決済が行われるのである。22
現金決済によらない場合は，訴票又は拝借といわれる所謂コール・マネーの方法がとられ，折
息(力日7.Kともいわれ，利子の意味である〉が商議される。しかし交換尻の有無およびその金額
は送銀票の折に判明しているのであるから，寧L公単以前にあらかじめ持票が契約され，この分に
ついて公単が授受され，随って実際には卒L公単は平衡となり劃条の発行は行われないのが普通
である。加水は毎千両ー銭から一銭二，三分，毎千元最大七角となっている 023
五百両(元)以下の尾数銀は各荘において暫時記帳され，旧暦〔一九三O年以後は新暦〉毎月
二日，十六日の両日，銭業同業公会内における各荘提出の票現基金(尾数銀決済基金)によって
一括清整されるものである。一九二四年までは足数銀差額(前例によれば，甲荘から乙荘え二
百五両，乙荘から甲荘え三百五十両，その差額乙荘受取り百四十五両，および乙荘から丙荘え
五十両，丙荘から乙荘百両その差額丙荘受取り五十両〉について毎日現金によって決済されて
いたのであるが，たまたま永豊銭患の事・務員が路上で決済用の現金を強奪される事件が起り，
一九二五年各入国荘は一万両づ、つ公会に提出し票現基金を開立，現金決済にかえたので、ある。
一九二六年街豊荘の倒産によって票拠恐慌が起り，尾数銀が各家基金を超過すること一万二千
両余となり，このため一九二七年前述の二日，十六日の両日に分割決済することとし尾数差
額の累積を警告し基金内決済を経憩したので、ある。一九二八年各家基金一万両を三万両に増
額し，基金総額は三百四十九万両に達したといわれている。但
22 公単および条雷]の形式を示せば
23 上海市銭業同業公4誉会員協約，第三条。
楊蔭j専:前掲書， P.99. 
24 楊蔭湾:前掲芦， P.260， 
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代理交換における車L公単は，入圏在相互間のそれと異るところはないが，送銀票にいたる千
続が極めて繁雑である。
某日甲銀行，丙荘の票拠一枚一万両を受入れる。甲銀行これを代理荘乙荘に送る。乙荘午後
二時後これを丙荘に持参し，照票の後丙荘公単一万両を受取り，午後七時後総会において清算
する。このとき乙荘は甲銀行当座勘定の貸方に一万両を記入するO
某日丙荘，甲銀行の票拠一枚二万五千二百両を受入れる。丙荘これを甲銀行に送る。甲銀行
験票の後丙荘に劃条(小切手の一種で、持参入に対するー一覧払の手形)二万五千両を与え，丙荘
これをFfl銀行の代理荘乙荘に持参する。乙荘これを申銀行に提示，甲銀行照票して回単(受取
証)を乙荘に手交し乙荘これに従って公単二万五千両を丙荘に振出し，同時に甲銀行当日E勘
定借方に二万五千両を記入するoB5
某日甲銀行，丁銀行の票拠一位一万元を受人れる。甲銀行これを丁銀行に提示，丁銀行劃条
プ万元を受取り代理荘乙荘に与え，乙荘これを丁銀行代理荘丙荘に送る。丙荘これを丁銀行に
提示i丁銀行の回単を受領しこれによって公単一万元を振出l丙荘に与え，他方丁銀行当座
勘定借方に一万冗を記入する。乙荘は丙在公単一万元を受取り総会の車L公単に付L，他方甲銀
行当座勘定貸方に一万元を記入する。こうして委託銀行甲， T両行の貸借関係は代理荘乙，丙
同荘の貸借関係に変り，甲，乙および丙，丁はそれぞれの当座勘定により，乙，丙はj医劃総会
における執公単によって貸借を清整したわげで、ある。
上述のやうに涯劃総会の車L公単制は極めて複雑な手続を必要とししかも総会における執公
単は，交換の全過程からすればその一部分に過ぎない。交換の主要部分であり実質的交換を構
成する送銀票，交換尻および尾数銀の清算はL、づれも場外取引であり，去半授受の銭荘が数十
家に及ぶのが普通であるから，そのための時間と人力の浪費は計りしれないものがあった。
一九三二年上海銭業聯合準備庫が設立され，交換尻が当準備!童における各荘当座勘定によっ
て集中決済されることになり，多少手続上の繁雑さが是正された。なお総会における票拠交換
について依拠すべき単一の法規がなく，上泊銭業業規等の関係条項を適用するのであるが，こ
の適用が往々各荘の慣行によってゆがめられ，無用の手続をうみ，交換能率を著しく低下させ
ることとなっている。
しかし車L公単市IJの最も大きな駅陥は代理交換にある。委託銀銭業は代理荘に票力(手数料〕
を支払わればならない。票力は両について毎ー千回単力七分，壁力一銭四分，元について毎千元
最低一角となっている。叉委託銀銭業は代理荘に当座勘定をもたねばならず，銀行が銭荘にも
つ預金額は七，八千万両を下らず，銀行票拠交換所開耕後においても，なお，三，四千万両の
巨額に達したといわれている。銀行準備金η浪費はもとより，銀行のうける預金利子と貸付利
25 王文釣: 前掲書， P.813-814. 
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子との差額収削も大きなものであったと考えられる Q 当時銭荘と中国新式銀行との預金構成は
六対四の割合で、あり.銭荘の実質的資力は透かに中国新式銀行を凌駕するもので、あった。この
やうな事情から商家は銭荘折息、に追随し，上海折息市場は銭荘の操縦するところとなっていた
のである。26
(b)劃頭票拠の交換はi医豊銀行において行われるが，これに参加する銀行は外灘銀行と中国，
中央，交通，通商，江蘇等の中国新式銀行である。
某日甲銀行，乙銀行の票拠一枚五千両を受入れる。甲銀行これを乙銀行に提示，乙銀行この
票拠によって暫時劃条(小劃条)五千両を甲銀行に振出し，同時に涯豊銀行劃条(大劃条)を
j医豊銀行から受入れ，甲銀行に与え先の小劃条と交換する。甲銀行は終業後大劃条を集計し横
帳(犬横帳) (一覧表〕を添えてj医豊銀行に送り交換する。交換尻はj医豊銀行における各銀行
開立の当座勘定の転帳によって清整する。
代理交換はj医劃票拠の場合と同様可成り手続きが複雑である。
某日甲荘，外灘乙銀行に一万両の債務が発生した。この場合甲荘は代理荘丙銀行に開立する
当座勘定によって支票一万両を振出L乙銀行に与えるとLづ方法は行われない。甲荘，丙銀行
に対し支票一万両を振出し，丙銀行の小劃条一万両と交換Lて乙銀行に与える。乙銀行，小劃
条を大劃条にかえi医豊銀行の交換に付する。
某日甲荘，外灘乙銀行票拠一枚一万両を受入れる。甲在これを乙銀行に提示，乙銀行験票の
後小劃条一万両を甲荘に与える。甲荘これを代理銀行丙銀行に送る。原則と Lて委託銀銭業は
毎J日終業後受取った小劃条を整理し横帳(小横帳)を添附して代理銀行に送り，その回単を査
収することとなっている。丙銀行，IJ、劃条を大劃条にかえ涯豊銀行の交換に付ーする O 他方丙銀
行は甲荘当座勘定の借方に一万両を記入する。
委託銀銭業は代理銀行に必ず当座勘定を開立しなければならないが無頭存の場合も実質的に
は劃頭票拠の交換ができる。
某日甲荘， i医豊銀行に十万両の債務が生じる。甲荘は外灘いづれの銀行にも頭存をもたない。
たまたま乙荘，正金銀行の票拠三万両，丙荘，花旗銀行の票拠七万両を受入れる。乙，丙両荘
が外灘銀行に対する債権を甲荘に譲渡すれば，甲荘はこれによって外灘銀行えの債務を清算す
ることができる。すなわち票拠市場において，甲荘および乙，丙両荘聞にカ日71<が商談される。
この取引が「劃頭交易Jである。甲荘が公単十万両を発行し乙荘に三万両，丙在七万を手交し
て劃頭票拠を取得する。各荘は関係外灘銀行に劃条をもってこの旨を通知する。劃頭交易は劃
民票拠とj医劃票拠との交換であるが，事j頭票拠1土当日付現であり， i.医劃票拠は次日照解である
26 馬寅初: 中華摂行論， P.336. P.368. 
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この取引で乙，丙両荘は一日の利子を失うことになる。このため甲荘は乙，丙両荘にーから，
日分の利子を支払わねばならない。これが加水(この場合は劃頭加水)である。27劃頭加水は
しかし上述の無頭存交易は三家
に限られ，いづれにせよ正常の代理交換には頭存が必要である。劃頭， i区劃両票拠を併用する
銀行は銭荘，外灘銀行の双方に預金をもたねばならず犠牲が培加することになっているのであ
三分，毎千元最高七角となっている。毎千両一銭から一銭二，
る。28
既に関説するやうに，痩両改元以後外灘銀行往来の劃頭領両はrjl国新式銀行往来の劃顕銀元
ぜに交換されるところとなり，随って劃頭票拠の交換総枢はj医豊銀行から銀行票拠交換所に移る
ぐc)一九二二年銀行票拠交換所の開設によって，中国新式銀行は漸く代理交換方式からぬけで
ることができた。当所の交換方式は大体イギリスの制度にならって作られたものといわれ， i.医
こととなっている。
劃総会の車L公単制に比較してはるかに簡略である 029
銀行票拠交換所の交換銀行は上海銀行業同業公会加盟の銀行である。交換銀行は交換尻決済
のため当所に銀行果拠について銀元当座預金およびi民主1銀元票拠についてj医劃銀元当座勘定を
開立する030
交換所の交換は日曜，休日を除き毎日午後一時からと午後三時三十分から二回行われる。 し
かし華商証券交易所の閉会日は票拠交易が轄較するため，午後四時四十五分から第三次交換を
追加する。なお三上曜日の第ニ次交換はill!i劃銀元に限って行われる 031
雷l条の形式を示せば27 
上海銭業同業公会会員協約，第八条。
楊蔭湾: 前掲書， P.99. 
玉文釣: 前局書， P.819. 
上梅銀行業同業公会聯合準備委員会票拠交換章程，第三条，第五条，第六条，第二卜一条。
目白掲章程，第十七沢。
玉文釣:前掲書， P.819. 
‘剛鴫
(楊蔭j専:fIJ掲書， P.264) 
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交換銀行は行内において受入票拠の各票面に「某銀行某月某日交換」の注印を捺L，銀行別
貨幣種類別に票拠枚数，票田額を提出票拠通知単に，票拠総数，票面総額を交換差額計算表の貸
方および第一報告単にそれぞれ記入し票拠と一括して伝送員，計算員を付L交換所に送る。32
交換所に到着後計算員は第一報告単を所内の総結算員に手交，総結算員はこれにもとづき票
拠総数，票面総額を甲種交換差額結算表の貸方に転記する。提出票拠は伝送員によって相手方
の計算員に交付され，計算員は提出票拠通知単と照合の後，票拠を自行に回送，同時にこの票
拠数，票面額を交換差額計算表の借方に記入する。交換終了後，交換差額計算表の貸借計およ
びその差額を第二報告単に記載，総結算員に送る。総結算員はこれにもとづき甲種交換差額総
結算の借方および差額欄に転記，貸借総数および交換差額総数を算出する 033
第二次交換の総括は乙種交換差額総結算表に集計されるが，これに甲種交換差額総結算表の
諸項目を合算，全日の貸借総計および交換尻総額が算出され，交換銀行の交換尻が確定する。
交換尻は毎日銀元当座勘定について午后五時前，1.医劃銀元当座勘定について午后四時前，随;時・
決済される。交換銀行は交換差額転帳声請書を作製，所中の総計算員はこれをど乙種交換差額総
結算表に照合し，転!肢の後転帳証明書を与える 03壬
もしも交換銀行が自行開立の当座頭金残高で交換尻を決済しえない場合は，次の方式によっ
てこれを補足する。銀元当座勘定に関しては当日午後五時前聯合準備委員会公単によって同委
員会から訴票し補足する。涯劃銀元当座勘定に付いては当日午後四時前当銀元座勘定残高を担
保として委員会から掠票して補足するか，又は交換銀行相互間で訴票を行い補足しこれを聯
合準備委員会に通知，転帳を行う O 補足をおこたった場合は違反行違として交換票拠の撤回が
行われるか，又は補足額を保証金によって処理転!擬され繰戻がさけられる仕組となっている。
違反銀行に対しては交換停止が宣告される 035
先に伝送員によって回送された自行振出しの票拠は台帳によって審査される。不正粟拠につ
いては支払い拒絶(退票という)が行われる。当日午後六時前，退票理由単を原票拠に添聞し
て委員会を経由元提出銀行に返還する。退票の元提出銀行は直ちに退票票面額について退票転
帳芦請書を作製，委員会に送り転帳の手続をとらねばならない。違反銀行に対しては補足の場
合と同様の処置と罰則が適用される 036
銀行業同業公会加盟外の銀行，信託会社および銭荘は代理交換を委託するのであるが，会員
と同じく二年以上の営業実績をもち，会員と同額ずの入会金および保証金を納付し，代理銀行に
銀元，i区劃銀元両種の当座勘定を開立しなければならない。
委託銭荘又は銀行から提出された票拠は，委託銭荘叉は銀行の名称が裏書き又は捺印される
外は，会員銀行の提出票拠と同様「某銀行某月某日交換Jの注印が押され，交換所の交換に送
?」 ??????
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?
????????
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られる。代理銀行は委託銀銭業の票拠数，票面額を計算，月末交換所に報告する。交換尻は代
理銀行の当座勘定によって清算されるが，預金残高によって清整できない場合は，当日銀元に
闘しては午後五時前， i医劃銀元については午後四時前掠票によって補足しなければならない。
補足違反については会員銀行と同様の処置と罰則が適用される。退票手続およびその違反処置
罰則も同様である 037
銀行票拠交換方式は車L公単制に比べて簡単で、あり，代理交換においても極力委託銀銭業の負
担軽減を計り，入会金，保証金，当座頂金等については会員同等の取扱いを行ってをり，これ
らの諸点に関してはたしかに進歩的であるといえる。しかし他集団銀行に対して代理交換制度
を採用したことは，他の銀銭業との対立を意識の上に置き，統一性を欠くものであって，交換
制度の一元化が期待される折柄まことに時宜をえないものとなっているのである。
V 結語
票拠交換所は銀行が日日受入れた他銀行を支払い場所とする票拠をもちより交換し相互の貸
借を相殺し直接現金の授受に代え，現金取引の手数，費用および危険を省くため組識するも
のでらるが，これら票拠交換の基本的職能の外に，貨幣利子の確定，信用資料の蒐集，情報交換等
所謂銀行の commonwelfareに関する諸問題に対して統一的手段を提供する職責をもつもの
である。然し上述明かな如く上海票拠交換機関は必ずしもこれらの職能を果すにふさわしい性
格をもつものではないQ そのよって来る重要な，しかも本質的な原因は票拠交換制度の不統一
性であり，このやうな不統一的状態をもたらしたものは中国の変則的資本主義制に外ならない。
中国金融市場における原有勢力は銭荘を中心とする封建的勢力であるが，一八四二年間口以
来在華銀行を中核とする外国勢力が中国に扶植した勢力網は極めて広くかっ深いものがある。
外国勢力は中国経済を独占し，いかなる新興勢力の発展をも締出してしまう性格をもつもの
であった。外国勢力は民族資本家勢力を庄倒L，封建勢力を温存する結果となり，このため中
国経済の資本主義的発展は甚だしく変則的な様相をもつものとなったのである。
中国経済の独立と金融の自主性を快復するためには，民族資本家勢力がまず封建勢力および
外国支配勢力から解放されることがなければならない。
票拠交換制度の統一も，結局はこれを産み出したた経済的社会的環境を整理することなくし
ては不可能である。
意乃器は「貨幣問題は中国の一重要同題であるが，しかし中国の基本問題ではない。中国の
基本問題は民族的解放問題であるJ38 と述べているが，まことに至言といわねばならない。
(昭和29年6月18日受付)
37 前掲章程，第三十五~四十六条3
38 意乃器: 幣制改革後金融政策之重fι 東方雑誌、，第三十三~，第ー号。
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新中国における統一国家財政経済工作について
木毅
The Centralisation of Financial and Economic W ork 
in New China 
TaKeshi Miki 
Abstract 
This treatise was written according to the report delivered before the 
Meeting of Kyoto University Economic Society， November 14，1953. 
Its purpose is to introduce th日 centraIisationof financial and economic 
work iu New China. This work was carried on to the Decision on the Central-
isation of Financial and Economic Work published on March 3，1950. The main 
cOnten!:s of it were; (1) to centraIise control over n"ationaI revenue and expen-
.diture， (2) to centralis邑 ona nation-wide basis the utilisation of material and 
resources， (3) to centra1ise on nation-wide basis control over currency. 
The financial and economic work， atthe beginning of the Liberation War， 
was the meth3d of combining centraIised political leadership with independent 
business. This method proved to be immensely effective only when the Liberated 
Areas isolate:1 from each other. 1n 1949， the mainland was liberated. And then， 
the Celltral PeGple' s Government estabIished， but the financial and ecollomic 
situation was very difficult under the method of independellt b旧siness. Tax 
revenue was me'lger while expellditure was very large， so it was compelled to 
issue pap巴rcurrency to make up the tremelldous bugetary deficit and COllse-
quently inflation and .price fluctuation could not be avoided. 
The objective condition changed， necessitating a change in poIicy as well， 
that is， financial and economic work might have been changed to centraIised 
management. 
Thus， the above Decision was taken by the Central p巴ople's Govel'nm邑nt.
l 開題
統一国家財政経済工作は，一九五O年三月三日「国家財政工作の統一に関する決定」につい
ていわれているo然しこれと相前後して，それ自体独立的で、はあるが，前記決定の予備的又は
補足的な決定及び法規と考うべき「一九五0年度財政収支の統一管理に関する決定J (一九五
0，三，二四) i全国倉庫清理調配に関する決定J (三， -0)， i国家公糧収支，保管，調
度に関する決定J(三，二回)， i糧食加工標準の改変，食用糧食の増加に関する決定J (三，
二四). i全国国営貿易実施耕法に関する決定J (四，七)， i中央金庫条例J(三，三)， ["関
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税政策と海関工作に関する決定J(ー ，二七)， i全国塩務工作に関する決定J(ー ，二七)， r全
国税収実施要則J (ー ，二七)， i工商業税暫行条例J (ー ，二七)， i公営企業轍納工商業税暫
行郷法J(三，三)， i貨物税暫行条例J(一.二七〉等が公布されている。随って標題に掲げる
統一財経工作はこれら一連の決定及び法規を含む綜括的名称として使用される。
統一財経工作の大綱は「国家財政経済工作の統ーに関する決定」に示されているが大要次の
如き内容をもつものである。
(ー 〉全国編制委員会を成立し，軍政機関人員，馬匹，車楠等の編制を行う。
，、い?でん
(二ぷ全国倉庫物資清理調配委員会を成立し，各大行政区，省，市，県，各後勤部，各企業，各
工廠の倉庫物資を整理し統一使用する。
(三〉機関及び公立学校は平作人員，学生数及び各人員の工作量を規定し， 国家工廠と企業は
原料消費の定額制度を実行し，国営経済部門は保管制度を立てて節約を励行する。
(四〉全国の公糧は，地方附加糧を除いて，すべて中央人民政府財政部の統一処理使用に帰する。
(五)地方税を除き，関税，塩税，貨物税，工商業税の一切の収入は中央人民政府財政部の統
一処理使用に帰する。
(六〉国営貿易機関の業務範囲の規定と物資の調達処理は中央人民政府貿易部の統一指導による
(七〉国家所有の工廠企業は中央人民政府各部の直接管理に属するもの，地方人民政府或は軍
事機関の管理に委託されるもの及び地方人民政府或は軍事機関の管理に属するものの三種に分
れ，政務院財政経済委員会がこの標準により管理と投資の責任を負う。
(八〉中国人民銀行を国家現金処理の総機構とする。。L)中央人民政府財政部は軍隊と地方人民政府の支出及び人民経済の依復に必要な投資を保
証する。軍政費，事業費及び企業投資の貨幣価値を確保するため，これらに対し短期無利子又
は低利子の折笑預金を開始する。
以下において統一国家財政経済工作の内容をできるだけ刻明に紹介したいと思う。但し工作
の内容それ自体に強い関心をいだくのではあるが，さりとてそれをのみ明かにすることが本意
ではない。最大関心事は統一財経工作の前国後果についてである。小論の主眼点はむしろ此処
にある。更にできれば，叙述の過程に統一工作の史的意義一新中国革命における位置づけーを
探りたいと思う。
E 統一工作実施の前因
一九五O年十月一日，陳雲は 「過去一年の財政と経済工作の状態」と題する報告の中で，財政
経済工作の統一実施前の状況を，財政困難と金融物価の大波動に集約し，これを解放戦争の勝利
の結果引継いだ旧時代の遺産であると述べているが， i国家財政経済工作の統ーに関する決定」
前文は，当時の情勢を具体的に(ー 〉全国軍政公教人員はすで十こ九百万に近い。(二〉去年秋季徴
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収決定の公糧は，大部分徴収されたが，若干地区で未徴収であり，徴収工作に偏向が生じた。
税収実績と計割に相違がある。(三〉国家支出の大部分は中央人民政府が責任を負い，通貨増発に
依存した。現在公糧と税収の大部分は，なお各区省市県人民政府が管理している。此種財政上
の不統一と収税機関のばらばら現象が，もしもこのまま続いたならば，いきおい通貨の額外増
発が必須となる。(四)西蔵を除き，中国大陸はすでに全部解放され，通貨膨張による金融物価
の変動は_-地に局限されることなく，全国に影響するものとなった。全国人民は十二年間の戦
争と通貨膨張を経験したので，生活は極度に困難となり，われわれが通貨膨張の防止に努力す
ることを望んでいるJと分析し 「上述の財政収支の不均衡と収支機関のぱらぱらの現象が，
速かに改められないならば，一九五O年の財政収支概算は破壊的な危険を被るばかりでなく，
このため生じる金融物価の変動は大大的に全国人民の困難を増加せしめるであらう。しかし指
摘しなければならないことは，目下の財政情況は去年に比べて改善され，更に一歩を進めて財
政収支の不均衡を縮少し金融物価の大変動を防止する可能性がす‘で、に存在していることであ
る。その関鍵は，支出を節約し，収入を整頓し，財政収支の管理を統一することにある」と述
べ，この目的達成のための方法として，前記訳出の大綱を示しているのである。1
以上の引用文は，統一財経工作実施前の財政経済状態を詳細に叙述しているものであるから
今更これに駄足を加えることを必要としない。然し当時の財政経済状況を知る上に，辺区経済
から国家経済えの発展過程を理解する必要があり，引用文の叙述を守備足する意味で若干の説明
を行いたい。
(a)周知の通り中共の辺区建設は，一九三四年，瑞金から延安えの所謂「二万五千華里の長伍」
以来本裕化したものである。当時辺区は敵地区内に点在し，存亡常ない状態にあり，叉各辺区
の経済実勢に著しい相違があり，相互に経済変動の波及を阻止し，外部からする経済撹乱を臨
機に防禦するため，各辺区独自の財経工作を必要とした。他面中共中央も各辺区の実情を詳さ
に把握し，各辺区聞の経済調整を適切に行うことが不可能であり，各辺区に則応した具体的工
作を指示し，或は統一的工作を強行することは困難であった。こうした客視的条件のもとに採
用された財経工作が，統一指導による完全分散管理といわれる方式であり，各辺区はその地域
内に自ら通貨を発行し，財政収支を直接管掌することとなっていたのである。2
(b)分散管理方式における財政上の中央と地方との関連は「多余的上撒J即ち地方の財政需要
を満たしたのちに剰余を中央に上納する型式で結ばれている。地方は第一に「当地の需要」を
考え，財政収入を勝手に運用し，この結果上納はいくばくもなく，甚だしきは上納皆無という有
l 陳雲(中央人民政府政務院副総理兼財政経済委員会主任):中華人民共和国過去一年財政和経済工作
的状況，一九五O年十月一日，中国国際貿易促進委員会編，三年来新中国経済的成就.P.63-64. 
2 人民日報社論為甚殴要統一国家財政経済工作，一九五O年三月十日，新華時事議刊社編，統一国
書記矧政松崎工作.P.109ー 110.
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様で、あった。「当地の需要」は国家的に見れば重要でないものが多く延期できるものであった。
人民日報社論は「全国でもしも各局部の需要によって経費を支出したなら， 一体どこから資金
を持来って全国的な大事を行うのであらうか。一家においてすら収支の支配は軽重緩急をはっ
きり分別することが必要であり，まして国家においてはなおさらのことである」と分散管理に
おける浪費に激しい警告を与えている。こうした辺区財政の放漫性が脱税を誘発し，税収機関
人員の宣汚を助長する結果となった。このやうに多余的上撒方式による上納金は極めて少く，
その上貨幣減価が急激に進んだので， ，{o央財政にとって些細な役割しか果しえなかった03
(c)解放戦争の拡大に伴い軍政人員の膨張は実に九百万人(人民解放軍五百余万，公務人員三
百余万)，全人口の二%に当るこれら右大な人員を養い，更に国民党軍部隊及びその他の旧職
員四，五百万人を一同年中に教育改造して生産事業に転業させる必要があった04
こうした革命過程における当然の経費というべきものの外に，中央財政の大きな負担となっ
たものは，福1上封鎖による沿海諸都市の食糧恐慌救済と水平災民の飢餓救済で、ある。
従来から天津，上海，広州等の臨海部市は輸入糧食に依存していたので、あるが，海上封鎖の
結果これら郎市に対する海上からの糧食輸送が杜絶L，食糧恐慌とそれに伴う1m価の大変JjJを
引起した。当時鉄道は戦争水害等によって破壊され陸上からの輸送も容易に行われえない情況
にあった。この頃国家公揮で市場に出売されるものは， 東北を除いて九十億斤〔四五O万頓〕
この三分の一以上が全国大都市の糧食にあてられるといわれているが，以てこの老大な都市粗
食の供給杜絶による食糧恐慌の深刻さが覗われるのである。5
中国における水早等の天災は，程度の差こそあれ歴年繰返される現象である。然し一九四八
年及び四九年の水平被災は一九三一年の大災害に匹敵するもので、あった。一九三一年は受災農
田一億五千七百八十五万畝，農民五千二百七十万と報告されているが，一九四九年は受災農田
一億二千五百五十六万畝， ，農民四千万人である Oこの災害は一部の卒魅を除き全部洪水.による
もので，華東の安徽，江蘇，山東，華!ヒの河北，平原の五省にわたるもので、あった。災害救済
については，東北の遼西，熱河両省の災国一千二百万畝と災民二百六十万人は東北人民政府が
当り，他は中央人民政府が救済糧食三億四千四十万斤，合作社投資糧食一億二千万斤，災民輸
送費j草食二億斤，災民用土産木綿収買用糧食一億二千六百三十五万斤，農民えの貸付糧食二億
三千九百八十万斤，地方救済糧食一億六千万斤，水利奨励用糧食三億四千五百六十四万斤，計
一五億三千二百余万斤(七六万六千頓〉の放出を計劃LたO 周恩来の報告は一九五O年一月か
ら九月まで直接間接に災民救済に支出された糧食は二億四千万斤に達したと伝えている 06
3 人民日報社論:前掲書，P.IIQ， P.12Q-I03. 
人民r報社論:積収在我f門司家工作中的作)羽，一九五O年三月廿二日， fJIJ'¥1事，P.114-116.P. 118. 
4 薄一波(寸i央へ民収府政務院財政経済委員会副主仔兼財政部長):関於一九五0年度全国財政収支概
算草案的編成，一九四九年十二月二日，前掲書， P.87. 
日 陳雲:関於財政状況和糧食状況的報告，一九五O年四月十六日，前掲書， P.96. 
6 陳雲:前掲書， P.99. 
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糧食の輸送にあたっては，まづ鉄道を快復し残敵を消誠させねばならない情況であって，糧
食の調達運搬には莫大な犠牲を払い，多くの地方で、運送費は糧食価格を超え，平均して運送費
は糧食価格と同額で、あったといわれている 07
(のこうした膨帳する財政支出を「多余的上蹴」の限界内で処理することは，およそ不可能で、
あり勢い従来の通り紙幣増発によって解決せざるをえなかったのである。通貨増発による支出
揃壌は又「税収工作を軽視する」徴税機関人員の「盲目的，無計劃的，無階級的」偏向に帰せ
られるが，その本質的原因は分散管理方式の制度的欠陥に脹胎するもので、あった08
辺区における分散管理方式を止揚し，統一指導.統一管理を実施することについては，一九
四八年八月「上海会議」による各地区代表によって提議されているが，未だ客観的条件が成熟
せず，主観的力量が整備されてをらないとする情勢判断によって，全面的統ーは実施されず，
必要にして可能な部門に限り行うべしとされた。この客観的条件の未成熟は主として大陸の戦
争が基本的な終結をみてをらないということであり，主観的力量の未整備は主と Lて中央政府
が樹立されてをらないということであった09 時に一九四九年十月一日中央人民政府が成立し
同半末には大陸が殆んど解放され，客観的，主観的条件の成熟をみた。かくて一九五0年度全
国財政収支概算が決定，財政経済の統一指導，統一管理が試行され，一九四九年十一月及び一
九五O年二月の物価騰貴を抑圧することがで、きたので、あった。然し一九五0年度財政収支概算
は全支出の一八.七%の赤字をもち，この中一一.五%を通貨増発によって補填しようとするも
のである。これは前年度支出の三分の二に及ぶ赤字に比べれば，誠に天淵の差があり，又経済
の回復， 土地人口の急増， 軍事的勝利等の情勢を考慮に入れれば，一一.五%に及ぶ通貨膨張
のもつ物価えの反響は今昔同一に談じ難い。 r国家財政経済工作の統一に関する決定」前文に
いう物価変動を抑制しうる可能性とは，正しくかかる事情を指すものである。然しいづれにせ
よ通貨増発によって赤字補填を行う財政は建全とはいえない。 r農業国から工業え」は新中国
財経政策の基本原別であるが，急進する物価騰貴は，城郷交流物資を減少させ，工業生産を著
しく制約した。随って更に一歩を進めて物価変動を安定する根本的工作を必要とするはずであ
る。統一工作実施の意義はここにあるのであり，財政困難をもたらす最大の蹴陥であった分散
管理方式を完全に止揚するもので、あった。10
目統一工作の方式と機構
統一国家財経工作の大綱については，問題にかえ紹介したが，これを陳雲に従い，全国財政
収支の統一管理，会因物資の統一処理及び会国現金の統一管理の三基本内容に集約して述べた
いと思う。11
7 人民日報社論:前掲書， P.109. 
8 人民日報社論:税収在我何回家工作中的作用，前掲書， P.1I8-1I9. 
9 章乃器:対於統一財政経済工作的認識，論中国経済的改造， P.75. 
10 陳雲;前掲書， P.97. 
滞一波:前掲書， P.87. 
11 陳 雲:中華へ民共和国過去一年財政収支手日経済工作的状況，中国国際貿易捉埠委員会編，三年来
新中国経済的成就， P.65. 
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(ー ) 財政収支の統一管理
財政収支の統一管理は国家財政収支の不均衡と収支機関のばらばら現象を克服し，支出を節
約し，収入を整頓するため行うものである。12
(a)国家予算は， 1.中央人民政府は中央人民政府委員会決定の全国財政収支総概算に基き全国
総予算を， 2.大行政区，中央直轄省(市)は向上全国財政収支総概算に基き本区，省(市)の全年財政
収支予算及び分月分季財政収支計劃を， 3.大行政区所属省(市)は大行政区全年財政収支予算に
基き木省(市)の全年財政収支予算及び分月分季収支計劃を編成し，逐級審査批准を経て実施する
(b)決算は各級人民政府が月度，季度及び年度決算を月末，季度終了後一月以内，年度終了後
三月以内に逐級上報，中央人民政府財政部が全国総決算を編成して総括する。
(c)財政収入区分は
税 収
公超糧過|税工収商税公営企業収入 その他の収入公糧(農業務i;) 工 尚 税
関 税3 中央直擦管
稽理物資。戦争接収物資。漢好戦犯
反逆者の没収財産。新解放都市接中 100 塩 税3 20 I 30 理の公営企 収管理の金，銀，外国幣及びその他
業収入及び1 1 5 貨物税。 100 I 100 実物収入。公債収入。司法公安機関
央 工商業税。 原価償却準 没収の現金。外国幣及びその他物
備金. 資収入。手数糾。
陪 H 也ヨ '"ム
薪給報酬所得到。存款
中央委地託，方 公安司法機関没収の現金。外国幣
地 j tgj利闘得明唱 80 t 70 分間の その他物資収入。手数羽。公産収入1 1ラ 交易税。居 。特
一一 一一ー 業管原潤収価償公入営企l県，地方消資行為税。融通。 100 I 100 及去fIび準
方 附加公糧 .'牌M 照3税
地産税。使用 。 備金.
牧"1>税〈。石冒頭使用費。
|(都市附加政教事業費)
である。財産収入中公橿は中央公:由庫，税金及びその他現金は中央金庫に納入し，実物は暫時
地方で管理される。
(d)財政支出区分は
中 行政費。外交費。財務質。公安賞。政治事業費。大中小学校文教機関団体学校資。衛生事業費。
社会事業費(軍人優待，援護，救済費等を合む)。経済建設と国営企業投資 (工業，貿易， 銀行，
央 鉄道，交通運輸，農業，林業，7Jc利建設投資を合む)。
大行政区省(市)一 公安隊費 (県，区を含む)行政資(区以上)。国営企業投資。経済建設費(農林，
地 水利，交通，治水を含む)。 文化衛生事業及び教育事業費 (J県立中学以上)。
社会事業費(優待，援護，救済を含む)。
方
【都市附加政教事業費一市政建設費。 小学教育文化衛生費。郊区行政教育費】
【県地方附加公糧一 小学，文娯活動，教育館，医院設備，農場，苗圃，修路，優待軍人家族，
民兵訓練】
12 中央人民政府政務院，関於統一管理一九五O竿度財政収支的決定， 一九五O年三月二十四日，新華
時事議刊社編，統一富家財政経済工作， P.10ー 15.
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である。財政支出は原則として現金及び実物で支払われるが，これらで支払い不能なものに限
はい型Fゅ，
り，国家公糧で充当される。即ち部隊及び区以上の政府機関の人馬用糧，公立学校供給制教職
員公費生の食用糧，救済糧，優待援護糧，嬰児保育糧，参戦の民士食用糧，治7.k糧の支出に限
られ，残余はあげて貿易公糧として使用される。
(e)財政収支管理機関として，公糧については公糧庫，税金については中央金庫の設立がある。13
1.公糧庫は県地方公糧庫と中央公糧庫とがあり，加工工場を開設する。県地方公糧庫は県地方
問加公糧の収支，保管の責に任じその建設は県人民政府が立案，省人民政府の批准を経て，
一九五一年から逐次実施する。中央公糧庫は更に財政公糧庫と貿易公糧庫に分れ，その建設は
財政公糧庫は中央人民政府財政部，貿易公糧庫は貿易部によって立案，共に中央人民政府政務
院財政経済委員会の批准を経て実施する。両公糧庫は原則として併置され，共用不能の場合の
み分立する。
国家公糧はすべて徴収後半月以内に入庫し，入庫の際納糧人は往復百華塁の運輸義務を負う。
運輸里程の超過分は市価によって労賃が支払われる。入庫後の公糧の移送は運送商人を雇うが
雇傭困難な場合は当地人民政府が人夫を徴発L，これらに労賃を市価で支払う。
入庫糧食は厳重な管理と検査制度が実施され，定期検査報告制度と工作奨懲制度が定められ
ている。公糧損粍最高限度は三%，環境の安定した地区はー.五%以内を原則とする。
入庫公糧の支出は，県地方公:糧及び中央が権限を与えるものの外は，すべて中央人民政府財
政部の支出命令により行い，いかなる機関もこれをなしえない。各級人民政府と人民解放軍は
年度季度の需糧計劃を作成し，逐次上級の審査を経て，政府系統は中央人民政府が支出，軍系
統は中央人民政府人民革命軍事委員会総後勤部が集計，中央人民政府財政部が調査支出する。
各大行政区及び中央直轄省(市〕の需糧予算分は審査後毎年一回或は二回にわけで交問する。
閏家公糧の管理を増強するため中央に糧食管理総局，大行政区に糧食管埋局，省に糧食局，
専区に糧食分局及び中央公糧区庫，県に中央公糧分庫を設ける。各級糧食局は同級人民政府財
政部門及び上級糧食局の指導をうけ，その主要任務は国家公糧の管理，農業税調査，土地面積
の測量及び公糧徴収等の工作である。各級糧食局及び中央公糧庫は毎期の公糧収支上報制度と
毎月の公糧収支公表制度を実施する。
向国家公糧庫間属の加工工廠の加工標準は九一米(百斤の玄米から九十斤の白米をとる)，
八二小麦粉(百斤の小麦から八十斤の小麦粉をひく〉が厳守されている。
2.中央金庫は，国家財政収支を統一するため設立されたものであるが，中央人民政府に中央総
13 中央人民政府政務院:関於統一国家公糧収支.保管.調度的決定，一九五O年三月二十四日，前掲
響， P.19-22. 
中央人民政府政務院;中央金庫条例，前掲書， PP.32-33. 
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金庫，大行政区に中央分金庫及び各県〔市〉に中央支金庫の設置があるO 各級金庫は中国人民銀
行が代理，金庫主任は各級人民銀行行長が兼務する。各級中央金庫は上級金庫及び同扱政府の
統一指導と監督をうけるO
国家財政収入は，現地徴収機関から入庫されるが，入庫は金庫所在の都市は当日，遠隔地は
三日乃至五日内に行われる。入庫金の支配権は中央人民政府財政部にあり，その支出命令なく
していかなる機関も入庫金を取得しえない。区，分及び支障は総:金庫の命令によって支出業務
を行い，各級金庫内の現金処理は総金庫の限権に属する。
(二) 全国物賓の調謹処理
全国物資の統一調達処理は物資の分散された無力の状態を集中した有力な状態にかえるため
行うものである。1壬
(a)臨時的性格のものとして全国倉庫物資の整理処分が規定されているが，この管理機構が全
国倉庫物資清理調配委員会であり，これは中央人民政府財政部の指導下に，各扱人民政府，部
隊兵営企業に分置される。
(b)統一的な国内物資の調達処理は，国内貿易機関によって行われ，
中 央 大行政区 省
糧食総公可 糧食区公司 糧食省公司
対 aろ花ん.、必紗んしめ布んぷ総 公 司 花紗布区公司
百貨総公司 百貨区公司 百貨省公司
塩業総公司 塩業区公司
内
を煤さき ?業とん 総公可 煤業区公司
土産総公司 土産区公司 土産省公司
ぷ?で 1'
豚雲区公司豚雲総公司
対 ゅ Lゆヨ土産出口総公司 士産出口区公司
1雨脂総公司 治脂区公可
伽に "" 進口総公司 進口区公司
外 茶葉総公司 茶葉区公司
破産総公司 破産区公可
の対内及び対外六専業公司が設置されるO 省公司を設置しない専業公司は，区内の重要都市に
分公司を設立し又はその他公司の省公司に委託Lて業務を処理する。向大都市に専業総公司
或は区公司の直接指導により国営却売りを行い，大都市人民政府は市内に若干の国営小売公司
を，必要時は信託公司を設立する。
14 中央人民政府政務院:関於全国倉庫物資清原調図的決定，一九五O年三月十日，前掲書， P.16ー 18.
中央人民政府政務院:関於糧食加工標準的決定，一九五O年三月二十四日， IlJ掲書，PP.22-24.
中央人民政府政務践:関於統一全国国営貿易実施妙法的決定，一九五O三月十日，前掲言~P.25-29 ，
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名級専業公司は上級公司及び同級人民政府貿易部門の指導をうけるが，国営小売去司及び信
託公司と専業公司問の関係は業務関係のみである。
(c)貿易部門の職責は， 1.中央人民政府財政部について 中央人民政府政務院財政経済総計劃
に基く国営貿易，合作社貿易総計劃の起草と中央人民政府政務院批准後の実施，各全国専業総
公司の業務計劃，財務計劃の批准とその実施監督，全国国営貿易資金と在庫貨物の管理処分，
全国各大市場国営貿易の指導と各級人民政府貿易部門の対市場監督工作の指導， 2.全国専業総
公司について 専業総公司の業務計劃，財務計事jの起草と中央人民政府貿易部批准後の実施，
専業括公司の組識設置と人員編制の決定と実施，専業給公司の資金と現金の管理処分， 3.大行
政区(省〉人民政府の主管貿易郁門について 各区(省〉公司における全国専業総公司の業務計劃
と財務計劃の執行指導，各区〔省、)公司工作における人民政府政策執行の監督，地区公司間の相
互関係と工作歩調の調整扶助，各区〔省〉公司幹部の配置と派遣，各公司工作人の生活と教育の
管理，区(省、〉内中小市場における国営貿易公司の卸売価格，小売価絡の決定，区(省、〉の私人商
業と市場管理工作の指導等と規定されている。
(d)国家物資i調達処理の原J1.1Jは，工中央人民政府貿易音sとその他各部門の物資融通について
先づ両部門間で原則的な協議を行い，各専業総公司と当該部門の指導下の国営企業がこの原則
的協議に基き物資融通の契約を議汀， 2中央人民政府貿易部所属の各専業公司聞の物資融通に
ついて 各専業総公司が中央人民政府貿易部批准の計劃に基き融通契約を議定， 3.各専業総公
司所属の各区〔省〉公司間の物資融通について 各区(省〉公司が全国専業総公司製訂の計劃に基
き融通契約を議定する こととなっている。各機関聞の物資融通契灼，運倫契約の実施に当り
現金を支出せず，振替小切手を使用し銀行を通じて清算する。
(e)国営貿易資金は中央人民政府貿易部が総理しその調度は各貿易総公司を通じて行い，同
時に各大行政区貿易部に通知す :;:'0 随って各区(省〉専業ノ三司の資金調度は各区(省、〉人民政府財
政部門の権限ではなく，全国専業総公司の権限である。
貿易資金の管理は貿易金庫が行う。当金庫は中央に貿易総金庫，区に区貿易金高，省(1fT)に
省(市)貿易金庫を分設し，人民銀行がこれを代理する。全国各大行政区(省〉の専業公司及びそ
の分〈支〉公司の一切の現金は原則として当日貿易金庫に納入され，各級貿易金庫は当日の現金
収入を逐級上報L，貿易総金庫が総括する。各区(省〉公司及びその分〔支)公可も当日入庫現金
を逐級上報する。全国各大行政区(省)の専業公司及びその分(支〉公司の現金経費は，年度，季
度及び月度の財務計劃に規定し，逐級審査を径て全国専業総公司に上.報，全国専業総公司から
中央人民政府貿易部に報告，中央人民政府貿易部が毎月支払通知書を貿易総金庫に送付，給金
庫が各級金庫に通知し，支払われる。即ち貿易金議の一切の現金は貿易総金庫の通知書なくし
て支出しえない。
(2号3江
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CN) 全国現金の統一管理
現金の統一管理は人民政府政務院が現金流通を調節し現金使用を節灼するため行うもので
あり，その執行機関は中国人民銀行で、ある。15
Ca)各国営企業，機関，部隊及び合作社所有の現金及び手形は，すべて中国人民銀行に預入し，私
営銀銭業に預入してはならない。各機関の保有しうる現金は，人民銀行既設の地方は三日，未
設の地方は一月をこえない経常支出に限る。各機関の支払はすべて振替小切手を使用し機関
からの支出は労賃支払，農村向の収売及び都市の零細支払以外は，すべて小切手を使用する。
現金管理を進展させるため各機関は毎期現金収支計劃を作り，人民銀行に交付し執行する。
この計劃執行の指導は人民銀行が責を負う。
かくて人民銀行は国家，各国営企業，機関，部隊及び合作社の総収支計算機関と しての機能
を果すことになった。
Cb)中国人民銀行における各機関の頂金は折笑預金の取扱をうける。16
折実預蓄ははじめ東北で、行われたといわれるが，一九四九年三月十七日人民銀行天津分行の
公布した「折実儲蓄暫定耕法」がその濫賜をなすものであり，以来北京，上海，南京等の大都
市で行われ，一九五O年三月八日公布の「中国人民銀行総行折実預金統一章程」により全国的
に制度化したもので、ある。
折実預金の実施目的は節約の奨励，遊資の吸収，生産発展，更に預金者の購売力保証であり
為に「保木保値存款」ともいわれる。
折実預金は所謂折実単位といわれる特定商品一定量の合計価格を計算の基礎とする貯蓄であ
って，折実単位に指定される商品は各土地の情況に応じて主要生活必需品が選ばれ，価絡は一
目前の市価によって毎日計算，公表される。貯金の預入及び払戻はすべて人民券で、行われる。
即ち預金人民券は当時の市場価格で計算された単位貨幣額で折笑単位に換算記帳され，払戻は
当時の単位貨幣額によって人民券に換算支払われる。預金の僅類は機関，部隊，公営企業及び
合作社の定期折笑顔金，普通定期預金及び特殊折実預金の三系統に大別される。機関定期折実
預金は期限十日から一年，百単位以上，無利子で一度に預入し，一度に払戻すものである。普
通定期折実預金は整存整付〈一時に預入，払戻， 三単位以上，一ヶ月から十年，月利二厘，逐
月一厘増，一分を限度).零存整付(分割預入，一時払戻，ー単位以上，三ヶ月から一年，三ヶ
月もの利子六厘，それ以上逐月一鹿増し一分を限度).整存零付(一時漬入，分割払戻，二十
単位以上，期間及び利子同前).存本付息(一時預入，毎月利子支払，五十単位以上，期間及び
利子同前)の区別がある。特殊折実預金は工場，鉱山の職員及び工員，機関人員，学校教職員
15 中央人民政府政務院 :関於実行国家機関白日間金管型的決定，一九五0年四月七日，首j掲書，P30-3し
16 析実予金に関しては早稲岡大学中村佐一教授の研究がある。(折実単について，早稲田政治終済雑誌、
第一二二号，第一二三号合併号)
¥424) 
新中国における統一国家財政経済工作について 817 
学生に限り開設され，預入れは各人の俸給額をこえない額で俸給日から三日以内に一時に預入，
払戻は預入日から三日乃至七日後，月利一厘，半年毎に清算するものである。
折実方式は折実融資と して金融に採用され，給与単位の工分も同様方式に基くものである。
折実貯蓄は，上述の如く本来物価変動期における所謂安定価格制であるが，物価が安定すれ
ば繁雑な手続を冒して実施する必要性が認められなくなる。統一工作の進展過程に折実方式は
人民券建となり，綜合的な通貨管理制え発展しつつある。17
IV統一工作実施の後果
統一工作の目的は財政収支を均衡させ，金融物価の大波動を防止し，経済を快復発展させる
ことで、あった。
(a)一九五O年三月をー00とする全国卸売物価指数は一九五O年十二月 八八.六， 五一年
九月一0ー .三，十二月一00.三，五二年六月九五.二と全く安定した。18
(b)財政収支概算は一九五一年及び五二年は公にされず，詳かに知りえないが，一九五二年は前
年財政実績に比べて収入で、四一.六六%，支出で五五.五%の増加をしめしているといわれる。19
一九五三年度財政収支概算は完全に均衡をえ，収入中税金四九一二(一九五O年八O.三).
公営企業収入二九.九七〈一七.ー ).その他二O.九〈二.六).支出中公営企業投資四九二四(二
三.九).軍事費二二.三八(三八.八).行政費一O.一九(二一.四).その他八.一九(四.ー〉の比
率を示し収入における国営企業収入の増大，支出における軍事費，行政費の減少及び国営企
業投資の増大が注目されるところで‘ある。
(c)一九五二年の主要工業生産額は戦前最盛期を-00として，電力一一五(一九四九年七二.
三).石炭九O(四四.五).石油一三六(七二).鋼材一七六(一七.八).鋼錠一五五(一五.八).
セメント三O.九〈一四.八).綿糸一四四(七二.四).棉布一六一(七二.六).紙二三四(八九.
五)，小麦粉ーO六(七七.六).主要農産物は棉花一五五(五二).糧食ーO九(七四.六〉が見込ま
れている。特に農業生産の増大は著しいものがあるが，一九四九年をー00とし糧食(及び棉
花)は五O年一一七(一五七).五一年一二八(二五二).五三年は一四O(三00)が予定されて
いるのである。20
(d)城郷物資交流の暢通を示すものとして，主要商品の販売総量指数をあげれば，一九五O年を
17 ~定進世:従統一財経説到折実儲蓄的動向，経済導報，一七三号。
18 銚依綜(中央人民政府商業部副部長):三年来令国商業的調整奥発展，一九五二年九月三十日，中国
国際貿易促進委員会編，三年来新中国経済的成就， P.150. 
19 薄一波(中国共産党中央委員):中華人民共和国三年来的成就，一九五二年九月二十六日，前掲書，
P.107. 
20 李富春(中央人民政府政務l境財政経済委員会副主任):中国工業的目前情況和我例的努力方向，一九
五一年十月三十一日， 前掲寄，P.84. 
李富春)三年来我国工業的恢復発展，一九五二年九月二十九日， 前掲書，P.123. 
李香減右中央人民政府農業部部長):三年来新中国農業生産的偉大成就p 一九五二年九月十八s，前
掲書，P，128-129， 
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一00とLて一九五一年(一九五二年見込)，農業品副産品及び手工業品一三八.六六(一四八.
六一)，混食ーと0.二一〔二七一六二八)，椋1花E一一.三一.fLぱ(
四五.七.つフ六守り)，石炭一一五.八(一四一.八)，石油--0八.九(二六二.六七)，食塩一四二.三五(一
五二.八九)，持煙草一一二.0六(一回九.四〉である 021
(e)この間生産構造は一九四九年生産財三二.五，消費財六七.五から 五二年囚三.八，五六.
こと著Lい近代化進展が行われ，公私関係は一九四九年工業生産については四三.八，五六.二
が五二年六七.三，三二.七と逆転し公営企業の比率を産業日IJにみれば重工業八0，軽エ業四
七，f(iCA-七0，鉄道一00，預金九OC公私合営を合すれば九七)，輸出九0，園内貿易三Oで
;tり，国家経済の中核が説に社会主義的性質の公営企業にあることを如実に示Lている。
(f)勿r:i布こうした公営企業の比重増大の過程は直ちに私営企業のす宝的衰退を物語るものでは
なく，上海，天津，北京，武漢，広州，重度，西安の Jヒ大都市に仰jをとれば，一九五O年上半期，
私営企業の開業一九，七五二家，休業一八，八四七家は下半期にいたって開業三一，五00家，
休業六，七三六家となり，一九五一年は前年に比べて二0%，工業の三三%，商業のプ五%の
増加を来L 所謂国家資本主義の要因として漸次陶汰されながらも復旧発展をなLている。
Cg)工商業の J肱復発展につれて雇傭も増大し，一九五O年の失業，半失業労働者，知識分子一
六六万は五O年末六一万，五一年七月は四五万に減少している 022
然じこうした輝かしい成果は必ず、しも摩擦なく行われたのではなく，特に財政支出の節減，
了時n字の調整において少なからぬ問題があった。一九五O年工商業の調整，一九五一年官僚の
世コぜい
皆完了浪費及び官僚主義の三害を消除する三反運動と私営企業家の行賄，俄税漏税，国家資料
て必きあペ月し
の盗藷，国家経済情報の盗痛，僚工減料の五毒を粛清する五反運動が展開されるところであっ
た。 イL五二、年懲治食汚条例jには，極刑が現定され，更に一九五三年官僚主義，命令主義，及
び違払告し紀反対の新三反運動が反在進行してをり，以て反革命的作風に対処する事態の激しさ
が類推できるのである。
イ何可れにせよこのやうな根強い「旧社会の遺出物」が国家の前j進企を阻阻-碍Lているにも拘らずず、，
上記の如き成果を3あbげえ7たこのは，一に統一財経工作の適切な持導性に基くものである。毛沢東は
可中l国財政経済{情育況の在ミb三木?ドこ的好-転は士
の大畳節i滅成に係る左述ぺ7たこが，土地改苧及び工由業;調胡整は一九万王A二f年宇主基、斗木:白的もなう完E了をみている。
「農葉業-国カかミら工業国え」は中国財経工作の基本原別であるが， これは産業調係の近代化による
21 挑依株:前掲苔， P.l言2ー 153.
22 2'区宮春:前掲書， P.123. 
議暮橋(中央人民政府政務院財政経済委良会委員):三年来中国経済戦践と的大股利，一九五二年十月
一日，前掲脅， P.189. 
銚依林:j諸掲警， PP.155-156. 
陳雲:関於経済工作和財政工作的報告，一九五一年十月二十五日，前掲宮， P.78， 
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農業生産の増大， ，農業生産物の商品化率の向上，長村購買力の伸張等を前提とするが，土地改
革はこれら諸条件の基盤となるものであった028
V 幸吉
? ?】???
手沢東は中国平命の特質を次の如く示している。
「中国革命の歴史的過程は二つの段階に分れなければならなL、。その第一段階は民主主義的革
命であり，その第二段階は社会主義的革命である。これらは性買の異なるこつの革命過程であ
る。民主主義的革命は社会主義的革命にとって必要な準備であり，社会主義的革命は民主主義
的革命の必然的発展の方向である。革命の第一段階で殖民地，半殖民地，半封建的社会を改変
して民主主義的社会とし，第三段階で社会主義的社会を建設する」。叫
一九四九年中華人民共和国の成立は，革命の第一段階である民主主義的革命一資産階級独裁
の旧民主主義的革命ではない無産者の指導による革命的諸階扱連合独裁の新民主主義的革命が
終了し，新民主主義的社会の発足を表示するもので、あった。新民主主義的社会は，毛沢東の示
す如<， 社会主義的社会えの準備期間となる "modus vivendiぺ即ち過渡的性格の社会で
ある 025
新民主主義的社会における財経上の基木原則は，共同綱領第一条に指示される，国家の工業
化であって，工業化は社会主義的社会建設の物的前提条件とされているので‘ある。
ところで国家の社会主義的工業化の進妙は，国家予算を通じて国家資金を調剤し，国家銀行
え人民の遊休資金を吸収し，いかにLて重点的に投資資金を確保するかに依存し叉いかにし
て城郷物資の広範な交流を行うかに依存するが工業発展のための諸要因は財経上の続ーなくし
て実現されえない026
中華人民共和国の成立によって，革命は政治的統 aを濯戒したが，必ずしも経済的統ーを達
成してはおらない。
新民主主義自明士会の基盤は，規模において，国民経済にはなく，分割的な辺区経済におかれ
ている。この政治における統一性と経済における分割l性との矛盾は，財政収支の不均衡と物価
の大波動となって表れ，故郷物資交流を急減し，工業生産の険復発展を著しく制約した。随っ
て経済的統ーを達成し，財政収支均衡の手段を見出L，適当な金融機関を造出し，十分な資金
を苔積し，以て物資交流を阻碍する物価の大波動を安定させることが，新民主主義的社会成立
期の最も重要にして緊急な財経的課題で、あった。
23 毛沢東為争取国家財政経済状況的基本好転而門争，一九五O年六月六日，前掲者， P.4. 
E雲魯言(中央人民I攻府政務院高~f1il書長) ;三年来土地改草運動的偉大勝利，前掲書， P.111. 
24 毛沢東:新民主主義論。
25 毛沢東:論聯合政府。
~6 拙著:新中国における金融制度に付いて，一九五二年，北海道大学経済学研究， 3号。
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統一財経工作は，実施の期間と内容とによって，明かにこの歴史的要請に則応してとられた
措置であることを示している。
統一財経工作は，新民主主義的社会成立の物的条件を整備すると同時に国民経済を更に社会
主義的改造するための物的条件を準備するもので、あった。
(昭和29年6月18日受付〉
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A Synthetic Light on the Distributions 
and their Stochastidty 
Yoshio Kinokuniya* 
Abstract 
The Present author is compelled to make his efforts to complete Radonian 
calculus， which has been presented first by him. This pap邑ris dedicated to 
show a fundamental aspect on the relativity between Radonian operators and 
the ensembles of functions. 
On tne theories of distributions and Iinear operators， this paper will en司ble
you to find some important facts. 
1. Preliminaries; Convergence Hypothesis 
1. App1icability. 
To define a function of a set f(e) in the EucIidian space of n dimensions 
R"， if the Radonian integration1 
f(e)=_6fp (I;1.1) 
1:'ε6 
is used as its formulation， the quantity fp is the applicaiion of f(e) at the point 
P(εRn)， and f(e) is ゅρlicablethroughout R". When n=l. it is used to define 
f"， in the form 
fa=f(1C-トO)-f(X-O) 0;1，2) 
and if f'" is determined for each x， f(ゆmaybe applicable. The generalization 
of (I; 1，2) is to define f p as 
fp=IimJ(e). (I; 1.3) 
e-+1:' 
To use (I; 1.1) is to consider the integral f(e) as to be composed of each 
quantities fp， but to use (I; 1.3) is to consider the application fp to be determin-
ed from the side of the total quantity f(e). These are the two eye&l， which are 
used in the mverse directions and are not always promised to give the same 
aspect ; they conclude in different ways very often. 
(1; 1，2) means that， the function f(ゆcanbe completely applicable even when 
it is not determinate at all points. lf we use (1; 1.1)， we can c1assify all of the 
points by the two prop巴rtIes:(i)fp>O， (ii)jP<O; but， when we use (1:1.3)， 
this classification may not be so evident. In the latter case， we may use the 
methode of variation ; i.e. we define two functions f and f posited as 
*紀国谷芳雄
1 Cf. Y. Kinokuniya : A Course 01 Radonian Calculus (1953) This booklet wil1 be indicateヨ
as Rad. Cal" hereafter. (published by Tanne Trading Co. Ltd. Sapporo， Hokkaido) 
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示(e)=ITみ(仇)， and j(e)=linif(eふ
elce elCe 
then the analogy of the above宇statedclssification sha11 be to classify the sets 
e by the two properties : (i) 1>0， and (ii) 1くO.
lf a linear operator L(伊)is operatable for any finIte real functions cp(P) 
in R" (say : P E Rn)， it is convenient to use the functions cpCP; e) defined as : 
ザロ(P;e) =cp(P)， when PεeCRn; 
and cp(P;e)=empty null2， when Pεe. 
Since LCA伊)=AL(タ)，
on positingλニl/cp(P)and e=(P)， 
directly we have the left side (L(Acp)) as equal to Tp on the formulation 
L(伊)=I0Tpcp(P). (I;1，4) 
This mea日sthat the operator L(cp) is Radoηian3， and when we Wl ite 
L(e;伊)=I0TpCjフ(e;P) (I;1.5) 
the function of a set L(e; 1) is applicable. But， when the operator L(ψ) is not 
operatable in the ensemble of all the finite real functions fF}4 the supports of 
which are alI compact. the conditions are not so clear. 
2. Relativity between the Linear Operators and the Ensmbles of Functiolls. 
When the continuum (0，1) is divided by the points of division (or tartition) 
(n) (n) (n) 
0=官。く仇く…くXn=1 
(n) (n) 
a孔d，on denoting the. set of仇 (k=1.2…)by E， 
(n) (n十1)
E C E (nニ1.2，.・)，
we can defin巴theset (0，1) as the col1巴ctionof the points 
(n) 
P=lim 軍~n
(n) 
and the points X危
on condition that 
(n) (n)、
lim~Max( 仇十l-Xk) ~ニ O.
n l k ) 
Such is a trocess 01 tartition. 5 
(I; 2，1) 
(I; 2，2) 
As well as the toint-dimensions6， the applicatiol1. of an operator must depend 
O孔 thepartition by which the points of the space are defined to make a conti-
nuum. But there is another important relativity on which thc system of 
2 It means the quantities， which make no other than zero on any s叩 lmationof any power. 
3 It means that L(<p) is wiIten in the form (1: 1， 4)T p being the application of L(e， 1)ニ C5Tp.
4 This symboI wiI be used to m回 nthe ensemble stat吋 here，
5 Cf. e. g. P. Levy : Theorie de l' Addition des J匂riablesAleatoires， p.17 (1937). 
6 It is the measure of the point. Cf. Rad. Cal. or Y. Kinokuniya : On. ContinulIm. Mem. Murorall 
Univ. Eng.l， No. 3 (1952). 
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app1ications depends. 
Let the linear operator L(ψ) be operatable for any function fJ of the ensemble 
@ (say ;タ£匂.We sha11 say that L is of bozmded variαtion wizh respect to 
when 
IL(伊)1
are bounded on condition that qヮε@and 1判長17.In this case， it is directlY seen 
that L(タv)is convergent whenever 9ヲνconvergesuniformly in the ensemble @. 
However， it must be noted that the appIication of the function of a set 
L(e; 1) 
cannot be gained so c1early in case @={[}8， as in case ~)={í}}. This wi1l be a丸
important relativity in our analysis. 
3. Convergence Hypothesi自.
It may be evident that we can make an example of a linear operator which 
is Radonian9 but L(e; fJν) does not always converge whenタνuniformlyconv巴rges.
So it wil1 b巴significantif we posit here th巴hypothesisthat 
L( e;fJv) be convergent 
whenever cpνuniformlY converges. Henceforth this hypothesis will be cal1ed 
the" convergence hypotheszs". It need hardly be said that this event too， may 
be related to ・theensemble of the functions being considered. 
Now， let this linear operator L(e;少)satisfy the convergence hypothesis， 
but be not of bounded variation with respect to the enscmble @ ; then there 
can be found the seque孔ceof the functions伊nε@，such that 
IL(e;少，)1>が;Jcp"i<). 
1n this case， apparently 
手9n/n=:.ψn→ouni.formly 
so that it must be 
L(e;ψ心→0
。naccount of the convergence hypothesis. This gives an contradiction， since 
hωi=lkwdn)l=7Like;判 M
Thus， it is resu1ted that : 
THE@REM 1 :庁 thelinear 0ρerator L(e;同 satisfiesthe convergence hyρothe-
szs with respect to the ensemble @ to which c伊 belongsas well asタ，then L(e; 1) 
must be of bouηded variaiion with respect to @. 
7 'I、hisis not a n己widea ; a primitive fOTm of this pro目指 canbe seen，日.g. in N. Bourbaki 's 
グIntegraUω♂ (1952)p. 45， p.47. 
8 The ensemble of the ccntinuous functions the supports of which ale compact. 
9 On this point， the termil1ology 'Radonian' in our caJcuJus is differel1t from that which 
was introduced by N. Bourbaki， applying the 'measure 01 Radon' in hi8 sense. Ouri sigl1i-
fication i日立loregeneral. 
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I. Derivational Analysis ; Stochastidty 
1. Riesz' Relation. 
It is known as Riesz' theorem that ; if L(e;φ) is otarat:zble in {Cf}. and 
saii宅fiesthe convergence hytothesis. then L(e; 1) is of bounded variation; e 
denotes the set (ー∞.'1:). On this theorem. we sha11 reach a gen巴ralization.if 
we posit a set e of the n-dimensional Euc1idean space Rηand a general ensemble 
of functions @ in places.of e and {叫 respectively.Just in the above. in Theorem 
1， we have stated the consistency of this fact. 
It is especialy notable that， this re1ation is inversible ; i.e. if the function 
of a set L(e; 1) is of bounded variation with respect to (5). then the operator 
L(e;ψ) satisfies the convergence hypothesis with respect to @. The demonst-
ration is easy. Consequently we see : 
THEOREM 1. The convergence hY1うozhesisand the troterty of bounded 
varivtion are equivalent with restect to the same ensemble of functions. 
Henceforth this wiIl be caIled Riesz' relation. 
2. Derivation in Radonian Calculns. 
The density of a distribution L(e; 1) cannot be generally determinate; but 
when L(e， 1)=F(ゆ isposited as derivable with respect to 
e=(一∞.x).
it can be ∞nsidered as determInate. The density wiI1 be defined as f('1:).when 
we posit it in the form 
FCぬ)-FC官)=fC心(ぬ-x)十(ぬ-%)ん ClI;2.1) 
and suppose 
ε1→O. as x.→x. 
The generalization of CI; 2.1) may be posited，in Radonian Calculus. as written 
in the form 
ψ(仇〉一ψ(ゆ={FCぬ)-F(x)}{9J(x)+ム}
on condition 
ε1→0， as x.→x， 
where 
z 
ψ(x)早~Tu9J(U) ; 9J(x)，ψ(x)ε@. 
-00 
Moreover， itwill be natural to take the ratio 
T，，/μ戸 f(x)
CI; 2，2) 
• 
(II;2.3) 
μII being the point-dimension at the point古.though f(心 maynot be a1 ways 
determinate. It need hardly be said that f(り indicatesthe density of the 
distribution 
at the point x. 
z 
F(x)= ~Tu 
-00 
(I; 2.4) 
Ifψ(x)ε@ uniquely corresponds to any 9J(りε@and inversely， then the 
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operator 
L(e;cp)=ψ(x) 
is inver:;ible. In this sectio:.1 I wi1 state some important facts on inversibility， 
from th巴viewpointof derivabtlity ofψalld少 10the ordinary sense. 
If 
we write 
1.ー |F(x+ん)-F(τーら〕1，，--一
一.. E，十ι o--， 
whe立ら， ε2→十0，
!r"，rjμ，;>n ~ or !f(x)l>n. (II; 2，5) 
Now let us denote by e" the set of the points c1: at which the inequality (I; 2，5) 
effects， and supos巴th巴lengthof the interval E is equaI to 2K. Then. 
盟理軍軍
C口 CXJ
L. nm(e純一e，，+t)ζ6μバ.I;(n十1)m( e" -e"+1) 
nニ 1 E n=O 
and 0くei向ニ2Kく十∞，
E 
so that the series of positve terms 
CXJ 
L. nm(e，-e"+l) (1I;2，6) 
n=l 
must b巴convergent. Therefore， for the sufficiently large il1.tegers N， we may 
hav巴
O<:m(eN)く一会-
on a positive constant 0， since 
L. nm(e鈎-e"十1)>Nm(eN) 
n;:'l 
where the left side tends to zero as N→∞on account of (I; 2， 6). Thus it is COl・
c1uded that 
m(eN)寸o as N→∞. 
(N) 
Next. ltt us take the system of applications 九 definedas : 
(N) 
T"=T， ， whe:n xεE-eN 
(N) 
and T"ニ emptynull， whe:n xεE-eN' 
to define the Radonian integrals 
(N) (N) x (N) 
ψ(x) = L (x，cp)ニ eiCjヮ(U)Tu
-ーCXJ
a:nd th巴distributions
(N) x (N) 
F(古)=ei Tu • 
-ー(Xコ
Then directly we have 
(N) (N) (N) 
IF(ぬ)-F(X)I<:eiI日|くNlx1-XI
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for any pair of x and X1' so that the relation (II; 2，2) may be written in the 
form 
(N) (N) (N) (N) 
ψ(仇〉一ψ(x)_ ~r..， 'jI(x1)_:_F(x) 1 C1'f) 
ー←一石工子一一 =rp(X)一一←ι二五一一十 81 ; 
(N) 
ε1→o as xェ→x.
(N) (N) 
This means that derivability ofψ(;.) causes derivability of F(的 andinversely. 
The limit form of the above is 
(N) 
(N) (N) 
dψ収)_ ~r..， d F(x) 
d正一=rp(ゆ-dX--
Therefore， ifψ(x) and <p(x) are n-times continuously derivable， the fu:nction 
(N) 
F(x) must be so too and 
(Nつ 相官 (N) 
砂 ψぐx)_ '~~ dkrp(心 dn-kF (めい~~;ilV'n 一=2:~同一/.__ _'" .1:，-'("/ C~_1 • (II; 2，8) 
日ゆ k=O ~場 日州
(N) 
To restrict the functions rp and ψwithin the ensemble of the fu:nctions n-tImes 
co:ntinuously derivable， mCans not to prohibit us to choose both of the func-
(N) 
tions as more than n-times derivable. This being so， we easily see that F(め
must be infmite times continuously der・ivablE; so， evidently it follows that we 
(N) 
might not apply both of rp andψas exactly n-times dcrivable (but not (n+1) 
times derivable). Consequcntly we have : 
THEOREM III :庁 theRadonianゅの叫or
z 
L(x;ψ)= f3rp(U)T" 
-ー00
is inversibte with respect w {~}， there cαn be fouμd a sequence of Radonian 
oρerators 
(N) x (N) 
L(x;rp)= f3rp(U)7'u CN=1，2…〉
ーー聞く〉こ〉
which slztiザythe conditzo1ZS 
(N) (N) 
( i) Tx = Tx， when xεE-e， 
(N) 一 (N)
(ii) T"，=em1うtyunll， when xεE-e， 
(N) 
(iii) m (e)→o as N→∞， 
and canrwi be inversible with 1'especi to the functions finite times continuously 
(N) (N) 
de1・ivabtethe supports of which are all involved in E ; i. e. ij 'Lex，rp)=ψ is inv-
ersible with respect to an ensemble @， @ must be the ensembte of ihe functions 
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infinite ~imes derivable. 
3 Distributional Derivation. 
Bes伽t1…1S吋 le{~}， the esemble {りrplays an important山，which
is the col1ection ofψε{叫 a:ndφ=f~<仰〉ゐ Any element of {~} has its 
-ーco
support as compact， whereas the support ofφ(心 isnot generallY compact， 
S1口ce
φ(古)=φ(α)for x>α 
when 'P(x) =0 in the same range. Hence， a Radonian operator L('P) cannot be 
generalIY叩1'a州 ein {り}， ihoゆ的)is posited as operatable in {叫;
to be exacL the operatability 
L(9ロ)=10 Tx'P(X) ， 手ヲ ε{~} ，
does not山 ayscause t加叩1'a同bi1uyof L('P) with 1'espect to {り}， whereas 
z 
L(τ，ψ) = 107"uψ(u) 
一。
is ope1'a帥 lein {り}， whenever L(叩)is operatable i1. {~}・
01. partial differe1.tiatio1.， 
f'(."(; 'P)三fXf'(均 (t)dt
一ー亡。
=ー-j'Xf(t)'P'(f)di;キfく榊くr;)
-ーco
when both f(x) a1.d 'P(x) belong to {~}.l So we have 
co CXJ 
f'(タ〉三fj'(τ〉伊(以τ=ー ff(X)少'(似唯一f(ダ)
-co 一-co
The de1inition of destributlOnal derivation is 
L'(9ロ)=-L('Pつ
that has bee:n shown for the first time by L. Schwartz10. This operation is 1m-
per加川 toap内 inthe ensembleいf}，because then it m附 t恥蜘 form
f'(ザロ)=-f('Pっ十f(∞)cp(∞)
an立d 恥 E印悶e配co仙 e町r凶I
Wi社ththe above 屯吐t旬at恒edp伊relimi加I口13おnγyinvesti.gatjons， itwi1 be easily seen that 
a Rado1.ian operator L(伊)operat仙 i1.{ιf}m附則sfy山 condition
10 L. Schwartz ， 7'heorie des Disfributions 1 (1950). 
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L(1)=Oll. 
wht'n it is distributionaIIy derivable there. 
Let us defi:o.e the distributional derivtttion by the limiting process 
~ x 
Iim 士~ t:p(U)(Tu刊 -Tu)三 L勺;ψ〉
E-+十oc ∞ー
and suppose L(e.1) is of bounded vairation with respect to {叫.
We may have generalIy 
x x x+E 
~ t:p(U)(TUH -Tu) = @) {t:p(U)-t:p(U+ε)}Tu+e + ~ t:p(U)Tu. 
ー∞ー∞ x+O
so that. if cp(u) is 2 'LImes continuoasly derivable. it must be 
唱 x+E
When 
L'(x; t:p)ニ-L(x;ザ〉キlim.ー-~ q.日(U)T鵠・
'- x十O
ニーL仇山ωlim与
lim_f白土6.1)-L収+0.1L=d+L(x.1)
ε-++0 
(lI; 3.1) 
exists. it ie the derivative in the 1，"Ight. So. we may state as fol1ows : 
THEOREM IV : For that the Radonian 01うeratorL(x.t:p) be distributionally 
derivable for any function t:p 2 times con~inuously derivable it is necessary and 
sufficient that the function L( x. 1) be derivable in thtJ right. 
4. Stochasticity. 
Let us distinguish the three k!nds of derivatives : 
( i ) deriavtive tn the 1げtd-F(ゆニlim{F似-O)-Fてzーめ}/ε，
(ii) deriavfive zn the middle d F (x)=lim{F(x+ε)-F(x-ε)}/2ε， 
(iii) deriavtive in the right d+E(心=lim{F(x十ε)-F(九十O)}/ε.
Then we have 
~(かす;-{d-F(x)十酎F(x)}.
since F(x十U)=F(x-U)when d exists. However. if we take the general definition 
JF(心=J出f盟主主FEEL
E2-+O 
it wi1I be 
JF(z)=λd-F(x)十μd+F(古) (II; 4.1) 
where λ=1im一三2__ ~ and μ=1ー:¥. Si孔cethe parameterλcan take any value 
色十ε2
持
of 0<;:¥く1.d cannot be determlnate when d-Fキd+F. Such is a quasi -Brownfan 
state. 
11 Cf. Rad. Cal.， p.21. 
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Now let us suppose， each point of the space Rn owns one and only one 
property of the system of n properties t1' tz' "'， t". and denote by Ok the set 
of the points which owns the property tk and by μ(e) the a priori measure12 of 
the set e and 
0=01+02+・・・十On'
e n Ok=ek'入(ek)=μ(ek)/μ(e).
Then. for any functlOn of a set F(e) we have 
F(e) _ F(凸)-，. r ~ ¥ _ F( e2) -，. r ~ ¥ I I F( e" ) フ=γ==~>~~< ÀCe1)=~~2 入(e2)+…十一一一一入(e，) (II;4，2) μ(e)μ(e1) '"¥_ ~1/ - f-L( e2)μ(eρ 
where 1=入(e1)十入(e2)十… +λ(en). CI; 4， 3) 
whe:n e→p， the quantlty A(ek) indicates the asymptotlc probability that the 
poi:nt P may own the property tk. 
In 1"his process. the point P is POSiiE:d 6rst as the ow:ner or a certain si:ngle 
property tk from t1' t2'…，tn ; but. by the asymptotic reiatlOn (II; 4. 3) it is changed 
to be probable to own each property tk in the probability limλ(ek). Such is 
a changeザ theviewtoiniflom real-idealism to theorei:cal thenomenism. In this 
kind of change， if it is carried by probabilistic measuring， we may call the 
process "stοchastic". At the beginning of our investigation， it is give:n that each 
point posesses a single property tk' but it is not clear how the asymptotic proba-
bility A(ek) may emerge， especially wether it may be determinate or not. 
However， if we assume that 
limλ(ek) = 7tk (II; 4， 4) 
e-+P 
are a11 determined， the state wil1 be expected to move in conformity with the 
ratios (II; 4，4). and we may say the state is stochastically deierminate. 
Mathematical Seminar in tlte Muroran Univ. Eng.. Hokkaido. 
(Recieved May 17， 1954) 
f~ Cf， Rad， cal， p. l or the pap母rOn Continuum q uoteヨin6. 
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Linear Topologies on Semi~ordered Linear 
Spaces and their Regularity 
Koji Honda* 
Abstract 
It is desirable that Iinear topolog;e雪on8emi-ordeτd Iinear space8 have continuity-
properties of join and meet_ 
In this paper， we have introduced a linear topology on ，semi-orderd Iiuear spaces， 
80 that we have inl'e3tigate:l some properties， especially thos白 ofregularity of the 
space. 
1. Introduction. 
By a semi-ordered linear sραce we mean a vector lattice in the sense of 
Birkhoff1. 
Let R be a linear space. 
A topology on R fOl which the additive operation+and 1-he scalar milltiplica-
tion (i. e. fx for xεR， c isreal number) are continuous is called a linear 
t01うology.
Prof. H. Nakano has Introduced a linear topology on universally semi-
ordered linear space2 as follows. 
A set of positive elemenls V is said to be aρositive vicinity， if 
1) for any a2';Oωe can findε>0 such thatεαεV. 
2) 0;:;三b三αεVimplies bεV. 
3) Vεα入↑ λ aimplies aεV. 
Above linear topology was defined by a collectionむ ofpositive vicini:ies 
satisfying the fol1owing conditions : 
1. Vεm， VCU imPlies UεIs 
2. U， V implies UVεm. 
3. Vε司3imρlies fVεm for every c>O. 
4. for any Vεm we can find Uε怒 suchthat Ux UCV. 
Then he has proved that {x;α三官三時 iscomplete by thus linear topology for 
every two element a亘b.
* 本多孝二
1 Cf. G. Birkhoff : Lattice theory， Amer. Math， Soc. CoI Ioqium PubI. voI. 1， 25(1949) 
2α. H. Nakano : Linear topologies on semi-ordered linear spaces， J.Fac. Sci. Hokkaido Univ. 
voJ XII， Tlo.3， 0¥153)， p. 87-104. This paper wiIl be denoted by H. Nakano C 4Jtn thfs P昌peT
1
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In this paper，co:nsideri:ng o:nly the con[znuous semi-ol'.dcred linear space3 R 
we have i:nt:::oduced a linear topology 0口 Ras described in the sec-:ion 2. 
Furthermore， i:n the section 2 we have proved that the operatlO:n ¥J， r-._ are 
co:ntinuous by such linear topology (Theorem 1. 1). 
In the sectio:n 3， we have show:n the relatio:ns between the order~topology4 
and the li町 artopology that satisfies some co:nditio:ns and that its lmear 
topology is sequential comp1ete5 (Theorem 3.3). 
In the sectio:n 4， we sha11 introduce a topology o:n the set of co:ntinuous 
i:near fu:nctionals o:n R a:nd refer to regularity of R. 
The :notatio・nsused i:n this paper follow ihose i:n . H Nakano OJ， (2J， (3J6. 
It is a pleasure to record here a debt of gratitude to Professor H. Naka:no 
for his ki:ndness i:n readi:ng the origi:nal ma:nuscript， and to Mr. Amamiya t0 
his helpful advices. 
2. The definitions and remarks. 
In this section we sha11 introduce a linear topology by the notion of 
vicinil'oγ. 
Let R be a semi目orderedli:near speace. 
A manifold V i:n R is called a fiicinitor， if it satisfies the followi:ng co:ndi-
tio:ns : 
(i) for any xεR， there exis~s aρosi tzve numberαsuch that l;xεV for 
0二三5三α.
(ii) if xεV，IY三Ixjzmplies yεv. 
By defi:nition we easily see that vicinitor has ihe iollowi:ng properiies: 
(1) for every vicinftor V，αV is a vicinitor for every real nunberαキ0
(2) for iwo vici:nitors U， V， their i:ntersection is a1so a vicinitor. 
(3) every vici:nitor V is symmetric ; (-1)V=V. 
(4) evely vici:nitor V lS a star ; ~vcV for 0亘E三1.
We can define a H:near topology by a col1ection m of:vicinite:::-s V i:n R 
satisfing the next co:nditions : 
(1つvεm，vcU implies Uεm. 
(2つU，Vεm implies UVεm. 
(3') Vεmimρlies ~Vεm for eve1ッEキo.
(4つforany Vεm， we ca匁 fzndUεm such ihai VCUx U={x+y; o¥;，yεU}. 
3 R is caJled a continuou'l semi-ordered Iinear space， ifO;:;';aν O二1.2. …・・)implies 
ハ Gν ER.
ν~1 
4 G. Birkhoff . loc. cit. p. 60 and H. Nakano : Modullared semi-ordered linear spaces. Tokyo. 
Math. Book Ser. 1， Tokyo (1950). This book will be denot白dby H. Nakano (1). 
5 As to this terminology， cf.J. v. Neumann : On conψよりetoρological spaces， Tran'l. Amer. 
Math. Soc. 37 1-20. (1935) 
6 H. Nakano (2) and (3) represent the foJIowing book3 : JYlodern speclral theory， Tokyo. Math. 
Book Ser. 1， Tokyo (1950) and Topo!o，即 andlinear topological s仰ces1Tokyo Mat~ BOQk 8<，;r， 
UI， TokyoCl95l)守
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As a basis of m， we can taRe a col1ect ion l8 of vion i.ぬrsj工1R sa.js:Zγng 
(1") for every U， Vεl8 we cαnft.nd Wεl8 and :¥>0 such thσt )リグCUF.
(2り forany Vεl8 we can find Uεl8 and :¥>0 such that :¥Ux:¥ucV. 
we can uniquely introduce umformity u~ in R of which m is basis. The 
. induced topology ~U by this uniformity u~ is called the znduced toρorogy寸:l怒
by a lznear toporogy m. In this paper， saying we merely a linear topology V'fe 
mean the above Iinear topology. 
m is called selうarativelinear topology， if II V={O}. 
VE買う
A mapping a defined on R is said to be contmuous by m， if白 1Scon札口1JOUS
by ~~. 
THEOREM 1.1 : The operations ;αddition， scalar multiρlication， ¥J. "， arc 
continuous by l8 resρectively. 
Proof. The continuities of the addition and of the scalar multiplication 
are obvious by the definition of a Iinear topology. 
(i) The continuity of the opration ". 
For any a， bεR， Vεm， there eXlsts Uεm 
such that Ux Ux UCV. 
Therefore， for any Ul' U2εU. since 
(Ul+α)"(u2+b)-a"b 
=(Ul+α)"(u2+b)+(ー α)¥J(-b) 
{Ul十α+(-a} .{ -b)}"{uab十(一α}. /( -b)} 
={仇十(α のー，-0}/""'¥{u2+(b-a)νO}
={Ul+(α-b)+}/""'¥{ua(a-b)一}
IUl十(a-b)+I;:;;;lull+(a-b)+
lua(α-b)ーl三IU21+(a-b)ー，
and 
we have 
I{仇十(a-b)+}/""'¥{ua(a-b)-}I
三{IU1+ (a-b)+ }/"'¥{IU21十(a-b)-}
三lu1r"¥lu21+ lu1h(α-b)一+IU21/'( a -b)+十(α-b)+/""'¥(a-b)一
三IU1r"¥IU21+ ul + IU21εv 
and consequently (U+α)，(U+b)CV+。へb.
(ii) The contiouity of the operation ¥J. 
On account of the formulation a'-'b=何十b)一(ar"¥b)we can easily demonstr-
ation it. Q. E. D. 
Let V be a vicinitor. 
Putting Jlxlv = inf I~I for τεR. 
XEeV 
we obtain aρseudo切 oum8on R satisfying next property : 
7 Cf. H. Nakano (3J. ~54. 
8 A functionaI λ(広)on R is called a pseudo.norm on R， if入Cx)孟ofor every XεR and 
入qX) 二 I~Iλ(心 for aIl r母aInumber {. 
、 ，
?
? ? ? ????
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Ixl三IY implies. 1I.xlv豆IYlv'
Conversely， let i¥(.x) be a pseudo-norm on Rsatisfying aboave property. 
We see that 
V ={.x;入{.x)三1}，
is a vicinitor. 
3. The reletions between the lillear topology alld the order-topology. 
On account of Theorem 1. 1， we can prove easily the analogy to the prope-
rties vaiid in the normed semi.ordered 1inear space9 • 
When a
l 
is convergent to a by m， we may write T-lim a，=σ. 
V一:)>00
THEOEM 2.1; Let m be a separative linear topoZogy on R. 
00 00 00 
a"↓， T-j_im aν=a imtlies a"↓ a and a" I ' T-lima" =α implies 
"ニ1 V~こXコ ，， =1 vニ1
00 
a"↑ a. 
"ェ1
THEOREM 2.2 ;庁 R is a continuous semi-ordered linear space， then in 
00 
order that O~三九↑ aimρlies T -1im a" =a， it is necessatヅ and su万icientthat 
v=l V~∞' 
C口
any bと0，(丸〕↑〔ρ)imtlies T-lim (九)b=(ρ)b.
，=1 v-+∞ 
Let R be continuous semi-ordered Iinear space. We shall consider a iinear 
top::>1ogy m on R of which basis consists only of vlcinitors satisfying the-
following condition ; 
00 
(#) apεV(ν=1，2，……) i1ψJigs U GuεV. 11=1 • 
In the sequeLちσandI.Bσdenote the above linear topology and its basis respect-
ive~y. 
THEOREM 2. 3; When mσ is sφarative， if a，(ν=1，2，…・・・)is co孔vergentto a 
by mσ， then aνεR (v=L2……) is order-convergent to a. 
Proof. T目Hmau = a， for any Vε怒σwecan find no such that aν-a εV for 
"......00 
00 00 
a11 v?;仰o. Now， setting U (Iaμ-al)=ら (k=L2，……)we see that Vヨん↓ and 
u=k k=l 
laν-a三ム〔ν=1，2……). Furrtliermore， by theorem 2. L since T-Iimム=0
，-+∞ 。
we have εrc↓ O. Q.E.D. 
k=l 
THEOREM 2.4; if a，eR (v=1，2，…・・)is uniformly order-convergent10 to a. 
then aνεR(ν=1.2，……) is convergent to a by m. 
9 Cf. H. Nakano (lJ， Theorem 30.1 and 30.5，126-127. 
lQ Cf，H宅Nakmw(1J， ~2. 
、 、
?
?
?
?
?
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Proof. If aνεR (v=1，2，"…・)is uniformly order-convergent to a， ihere 
00 
exists lεR，ム↓ o such that Iσν-a!亘ム1(v=1.2，……). 
Vニ1
F…ny Vεぉ， by the deh凶tion山山一ecan fi心 suchthatすlεv
and further we仁anf.，ind，仇 suchthat 
Therefore T-lim aν=a. Q.E.D. 
laンー凶刷出-Jfor a11 v2;，no・
V~∞ 
THEOREM 2.5; A contznuous semi-ordered lineGY spGce is sequental comp開
le，:e by mσ， if怒σzsspr:ra:tve. 
Proof. Let sequence aνεR (v=1.2， ...) be a Cauchy sequence by mσ. 
For a口yUεIBσ，there exists Vεちσ，A>O such that AVxλVC U. By assumption 
we can fil1d仇 suchtha'~ (;ν-aμεAV for a11 μ， v乙no・ Settingnk=no+k， we see 
first that a subsequence an， (k=1.2，……) is a Cauchy sequence by the order【
k 
topo]ogy， because， setting ¥，J (laν-afLl) =8kεAV， we have T-Iimん=0and hence 
v，μ~nk k~∞ 
co 
by theorem 2，1 we have Sk↓ o and lan -an. ¥;玉εkfor alI j 2;，k. Therefore there 
k=l k j 
00 
exists a such that limll Gn =rt， then we have a= ¥，J ('" an， ) and hence k~∞ k vニ1 i2v j 
00 00 
lan~ -a;~1 ¥，J ( r-.， (an， -C:n， ))[三 ¥，J( ハ la" 一向 [)三ε1・
IC v=l 'i三y k j-v=1j=v 
Accordingly， we have an -aεAVfor a11 ì~= 1， 2，・・…・， namely ，T-Iim an =α 
k v-+∞ 
Therefor， we may concIude that aμ-a=(afL-C，n. )+C仇 -a)ελVXAVCU for 
k 
al1fL2;，仇 Theproof is completed. 
4. Adjoint space. 
A mamfold A of R is said to be topologically bounded by m， iffor any VεIB， 
there exists A>O such that ACAV. 
A Iinear functional cp on R is said to be t01うologicallybounded if 
sup_lcpCx)[<十∞ forevery topologicalIy bounded ma:n.ifold A. 
xEA 
The totality of the topologecalIy bounded Iinear functionaIs on R is cal1ed 
the associated space of R by怒 andwe may write R匁.
We shaIl be able to c∞01註lsideras semI-切 -d白er町edlinear space by the next 
semi-order ミ=; 
for R¥8εL， F， L三Fmeans L(x)とF(x) [01' all x2;，O. 
Because， for any aεR ， setting 
11 limaν= a means that aνis order田convergentto a.グTheoracr.topology is sequentql çompletel!~ 
As ~o this theorem， cfr H， Nakano (2)， Theor邑m6.4. 
、? ??『??????
『
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P(α)= ~ sup a(x) for aηy a~三0 ，
U三三xsa
obviously P(ασ)=αP(α) for anyαミ0，a詮O.
Furthermorも forany a， b~O we have 
P(α十b)ニ sup a(x)三 日up a(x十y)
広三 α十b O~三y;'iþ
= sup a(x)+ 日up a(y)=PCα)+PCb). 
O~x三三a 0;，三y三b
Oロtheother hand ， if 0くzくα+b，then putting X=({"'Z，タ=z-xwe obtain 
O三万<a，z=x+y and 0三y三五band consequently PCα+b)=P(α)+P(b). Therfore， 
for any xεR， setting L(x)=PCx+)-P(x-)， we obtain a topologicaIIy bounded 
lhear funclional L on R. (for any aミ0，vεm， ihere exis1-s a :¥>0 such that 
AVコ付 ;O<x<α}) Furthermore， it is obvious that other postulates12 on the 
semi也orderare satisfied. 
A linear funciIonal伊 onR is said to be totologically con~inuous by怨， if 
we can find VεSS，α>0 such that 
|タ(心|三三αIx!lv for every xεR. 
The totaIity of the topologically continuous linear fnnctionaIs on R is caIled 
the adjoint space of R by m. 
By the definition the adjoint space is oviously a s.emi-ordered linear space and 
we shall wri1e 亙~
Setting V={x ; Ix(心l三1for xεR}， V satisgies the condition (ii) in ~ 2. 
Let⑤ be a collection satisfying the condition that there exists a vicinitor防y
i.n ~ such that W コ V+Ufor a江yV， Uε~ and fVε~ for Vε~， fキO.
Furthermore， (Vjr)={x; sup Ix(x)1くr} (Vε~) defienes a convex topology 
xEV 
on亘siand We may write st~ this topology. 
守r逗~~LEMMA; TJ18 linear totology st'O on R~ is convex and setarative. 
proof. It is obvious that st~ lS convex by the definition. For 0キ長εIEZB，we
can findαεR such thatα(α)> 1. Therefore， for any V such that aεvε怒，
証左V={記;sup Ix(x)1く1} namely，芝怒 isseparative. Q. E. D. 
zεV 
Let R3 be the total1ty of the continnous 1inear functionals on 亘怒 dy主語，
12 Thj弓 postula，t母sa，r母f1.lrnishedin H， Nakano (1)， ~ 1 
(24) 
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Any of the elements xεR is considered as a topologically continuous 
Iinear functLmaI on Rjs by the relation ; 
(※) x(五〉ニxCx) for evesy五εR怒，
R is said to be reguZar. if it satisfies the following conditions ; 
(i) the corresρondence C※) from R to i'怒 isa isomorphism. that is. 
(1) for any五ε豆沼.there exists aεR satisfying C※) and R沼 isthe semi 
司orderedlinear space. 
(2) aミoij and only if a2;O. 
Cii) js is a reflexive linear toρology13， ihat is. for any Vεjs. 1/ for 
vニ{記; SUp 1五(幻l三五1}.ωe have 1刈ITT=supl ;:;(x)1 for every xεR 
IIxlfV~1 v Ixlεv 
Remark. If山下.si.nce iC;(a)=supム〔心 forは 0，then for any yεV We have 
Ixl豆α
la;Clyl)亘1further 
[a(IYI)ミIci:Cy)と!a:C-IYI)=ー|長:C以1)
namely， lIal(y)1三Ia;Clyl)三五1and hence lat.εV-and consequentlY Vニ {x: Ilx([~I)1亘1
for xεV}. 
A hnear topology ~ on R such that the sYstem Va ={正;1函CIXI;;~;J}( aεtJ 
is a basis of ~ is called the absolute weak topology of R by Rjs. 
THEOREM 0. 11生: Am仰'lIfoldA of R is topologically bounded by the absolute 
ω60k tolboJogy R by I1231f undonJy tf sup lkzJi<+∞ for everツ云ε豆沼.
xEA 
定
For every ma:rnIold A. A -denotes the closure of A by the in'.iuced topology 
js 
Let iF be a linear su1】spaceof the set of a11 linear functionals on a linear 
space R. For aロyfinite subset f1' f2'………'fnof!F， xαεR and real positive 
number r>O， {x ; if.(り-fi(Xo)1くr，i=1，2，…・・，n}lS regarded as neighorhoods 
of Xo in R. Thi.s topology is obviously a iinear toporogy on R and we may 
say the weak topology of R by iF. 
A manifold K of R will be said to be weakly bounded， weaiuy closed， weakly 
comρact， if K is so respectively by the weak topology of R. 
1n theorem 4 of !i65 in H. Nakano (3)， modifying we its proof. we have 
THEOREM 3.2: For every vicinitor Vεjs， 
Vニ{x; Ix'Clxl)三~1 for xεV}tsubsoIU1161y zutGKJy compoct by R8. 
Let Dx be a family of subsets of R such that there exists a subsets K. in 
Dx satisfying the condition K.コK1十K2for aロyKυ K2εDx.(where notation十
13 Cf. H， Nakano [4)， 103-104. 
14 Cf. H. Nakano [4)， T、heorem8.2 
(245) 
838 KoiI Honda 
mea:ns union of sets) 
Denoting we {主;sup函(x)1くr}by (Klr) for r>O，DxgK，{(K/r): KεDx，r>O} 
zεK 
'nQ5 ddines a convex linear topJlogy on R"" and this topJlogy wil1 be called the Dx 
-topology. 
We may say p.topology andκ・totoI，ogyif Dx is the class of aI1 fin“te sets of 
R and the chass of convex weakly cJmpact subsets of R by _RQ5 respectively. 
THEOREM 3.3: In order irwt R is regular， itis necessary and s叫がtcient
that snis convex， separaiive and every V-(Vε'D) is weakly compact by RQ5 
Proof. 
Necessity. If R is reg.uar，then for any Vεヨt)，sinceV-={x; /lxlV-亘1}l5and 1 
Jlxlv_= sup Ix(x)1 for V={王;sup 元(x)1三1}={記;反(x)1三五1for every xεV-}. 
xεV I/xIl V_~l 
we have 
(V)-={x ; Ix(心!亘1for every xεV} 
={x; I王(x)1;;1 for every云εv}
={x ; sup I五(x)1豆l}=V-
I[xl-v主 1
and hence予r-is weakly compact16 by Rfs. Further m is convex， separative by 
Lemma. 
Sufficiency. Let R be to satisfy the conditions of the theorem. 
At first， we shal1 show that for aαy五ε亘怒， there exists x。εRsuch that 
xo(わ=x(xo)for every正εR怒. For aαyVε主逗， there exists Vε'D such that Vコ
{記;sup 1土(x)l<l}，namely ，~忠 is weaker thanκ【topology.ltis obvious that 完結
xεV叩
is stronger than p-topology. Therefore， by theorem 2 in R. Arens's paper17， 
the elements of R represent precisely the conti:nuous linear functionals of 
RQ5. Futhermore， for any Vεm， aεR， by Banach's extension theorem18， there 
exists a linear functional rp on R such that 
rp(α)=lIaIV' Irp(x)1豆Ilxilv for every xεR. 
Thisタ ISObvlOusly topologi.calIy continuous and hence rpεR怒 andthatタεA
for 瓦={元;sup I記(x)1三五1}. Accordingly， ~u~ I云(a)I2;'7;(a)ニ IlaIV'IIxliv~ì XE V 
Opposite inequality is evident. Thus we conclude 
Ila:1 V =~u~ Ix(a)1 for every aεR. 
xEA 
It is obvious that Rεa尋oimplies 0三辺εRand aキoimplies aキo(a is element 
15 This equality is obtained easily by theorem 3 of ~49 and theor却 12of ~54 in H. Nakano (3) 
16 This conclusion depends on theor.jm 4 of g65 in H. Nakano (3). 
17 Cf. R. Arens : Duality in linear staces， Duke Math.]. 14， 787-794 (1947) 
18 Cf. S. Banach : Theorie des oterations lineaires， War品川Theorem1，27-28 (1932) 
(2鴻6)
Line乱rTopologies on Semi.ordered Linear Spaces and their R白gularity 839 
of 128correspondug to G by 〔※). Further， if aキ0，there exists戸eR怒such
that玩αつ>0;hence 戸I(α-)>0. We have then同Caつ〔α一)>0and laiC凶作+)=0. 
Since I副〔α)19is topologically continuous positive functionaL we have that 
R g ii>o impltes R g a>O. 
Remark. By theorem 3.2 we see that if R is regular， V-(VεSD) is absolutely 
weakly compact R_f8. (Recieved ]une 19，19M) 
19 If R is continuous， then al elements are normalable and ∞nsequ叩 tlywe can consider 
the projection (αつ.
Cf. H. Nakano (1)， Th. 6. 14 and Th. 5. 5.， 19-28. 
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